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Ce manuscrit rapport pre´sente les travaux d’une the`se portant sur la mode´lisation
mole´culaire ab initio d’un catalyseur he´te´roge`ne constitue´ d’un nanoagre´gat me´tallique
de palladium sur l’alumine. Ce travail a e´te´ re´alise´ dans le cadre de la Division de
Chimie et Physico-Chimie Applique´es a` l’Institut Franc¸ais du Pe´trole et du Laboratoire
de Chimie, UMR CNRS-ENS Lyon.
En catalyse he´te´roge`ne, les catalyseurs sont des mate´riaux solides permettant d’in-
duire deux effets sur un processus chimique re´actionnel : une acce´le´ration de la vitesse
de re´action et une modification de la se´lectivite´. En effet, l’interaction des re´actifs avec
le catalyseur re´duit les e´nergies d’activation des e´ventuelles e´tapes e´le´mentaires du
processus chimique et favorise la formation de certains interme´diaires re´actionnels.
Les catalyseurs he´te´roge`nes sont majoritairement supporte´s. Un inte´reˆt de l’utilisa-
tion d’un support est de permettre la dispersion de la phase active me´tallique afin de
maximiser le nombre de sites catalytiques expose´s pour une quantite´ de phase active
donne´e. La maximisation de la dispersion de la phase me´tallique, tout en maintenant
une activite´ intrinse`que e´leve´e par site, est l’un des enjeux principaux de la catalyse.
Un second est de modifier les proprie´te´s de l’agre´gat catalytique par interaction avec
le support.
La dispersion d’une phase me´tallique relie le nombre de sites actifs expose´s en sur-
face et le nombre total d’atomes. Plus grande est la dispersion, plus grand est le nombre
de sites participants a` la re´action. ´Etant donne´ le prix des me´taux employe´s1dans la ca-
talyse, il y a inte´reˆt a` ce qu’ils soient aussi disperse´s que possible sur le support tout en
gardant leur caracte`re me´tallique. La distribution de me´taux en surface du support peut
varier en fonction des parame`tres de synthe`se employe´s (pH, agent d’impre´gnation,
tempe´rature de traitement) et des surfaces expose´es par le support (taux d’hydroxy-
lation, sites acides ou basiques). Le processus de synthe`se d’un catalyseur industriel,
une fois le support pre´pare´, se de´roule en plusieurs e´tapes : impre´gnation, se´chage,
calcination et re´duction. L’impre´gnation peut se faire par e´change chimique en mi-
1Le prix actuel du Pd est d’environ 7.500 eur/Kg et celui du Pt 23.300 eur/Kg. Pour plus de rensei-
gnements, consultez le site http ://www.kitco.com/market .
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lieux aqueux entre les espe`ces en surface et un agent chimique pre´curseur de type
ace´tylace´tonate Pd(acac)2 ou nitrite Pd(NO3)2. Elle peut e´galement se faire par vapori-
sation. L’e´limination de l’eau pre´sente dans les pores se fait par se´chage a` 120-150 oC
et calcination a` tempe´rature variable (200-350 oC) selon la nature du pre´curseur em-
ploye´. Finalement, la phase me´tallique est re´duite en pre´sence d’hydroge`ne a` tempe´-
rature variable (200-350 oC). Il est toujours tre`s difficile de de´crire avec pre´cision la
nature de l’interaction me´tal support dans le catalyseur apre`s toutes ces e´tapes. Cela
s’explique par le fait qu’il n’y a pas de donne´es pre´cises sur les sites pre´fe´rentiels
d’absorption en surface et que la distribution et la forme des agre´gats me´talliques ad-
sorbe´s n’est pas exactement connue. Ces informations se situent au dla` des limites
de re´solution des techniques de caracte´risation physique (EXAFS, XPS, STM, etc).
Cependant, nous disposons de donne´es utiles pour ajuster un mode`le the´orique. Le
mode`le que nous allons constituer dans ce travail prendra comme re´fe´rence les cata-
lyseurs en mode ope´ratoire, c’est a` dire, nous allons comparer notre re´sultat avec les
travaux expe´rimentaux concernant la structure et l’activite´ du catalyseur a` l’issue de
l’e´tape de re´duction. En suivant cette approche, nous e´tudierons donc les proprie´te´s
du me´tal supporte´ dans son e´tat final. Nous ne pre´occuperons donc pas d’explorer les
e´tapes de synthe`se dans ce travail.
Le support employe´ dans le cadre notre e´tude est de type alumine, qui est utilise´
majoritairement dans l’industrie du raffinage. Celle-ci est une alumine de transition de
type delta ou gamma me´tastable par rapport a` l’alumine alpha, le polymorphe ther-
modynamiquement stable. Elle pre´sente une surface spe´cifique e´leve´e (200-240 m2/g)
et des proprie´te´s acido-basiques qui peuvent eˆtre controˆle´es par l’ajout de chlore ou
sodium. La texture est controˆle´e lors du processus de synthe`se. Le mate´riau re´sultant
a une bonne re´sistance thermique et te´nue me´canique dans les conditions de haute
tempe´rature et pression des re´acteurs des raffineries industrielles. En revanche, sa forte
porosite´ et sa faible cristallinite´ rendent l’interpre´tation des e´tudes expe´rimentales dif-
ficile, comme nous le verrons par la suite. La simulation mole´culaire est donc devenu
un outil indispensable pour la compre´hension des phe´nome`nes a` l’e´chelle atomique
sur ces supports.
Le palladium allie´ avec d’autres me´taux est couramment utilise´ sur un support
d’alumina gamma dans le reformage catalytique ; l’alumine posse`de des sites acides et
le me´tal active les liaisons C-H et H-H contribuant ainsi aux re´actions d’aromatisation
et d’isome´risation. Le palladium disperse´ sur alumine delta, polymorphe de l’alumine
issu de la condensation par oxolation de l’alumine gamma, est utilise´ en hydroge´nation
se´lective des ole´fines. L’activite´ du catalyseur est susceptible de de´pendre de la nature
de l’interaction me´tal-support. Cette interaction, conditionne´e par les sites pre´sents
en surface du support (sites de Lewis, groupes hydroxyles, ...) influence la dispersion
du me´tal, la taille et forme ge´ome´trique des clusters adsorbe´s sur le support et leurs
proprie´te´s e´lectroniques. L’e´tude the´orique des proprie´te´s acido-basiques de l’alumine
gamma a fait l’objet d’une the`se ante´rieure. Les re´sultats de cette the`se constitueront
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le point de de´part de notre e´tude. L’enjeux de nos recherches est d’e´tudier dans quelle
mesure l’interaction des particules de palladium avec l’alumine modifie sa dispersion
et la re´activite´ du catalyseur. Pour cela, nous allons d’abord constituer un mode`le de
la phase me´tallique supporte´e en vue de l’utiliser pour e´tudier la nature de l’interac-
tion me´tal-support et son influence sur les proprie´te´s e´lectroniques, e´nerge´tiques et
morphologiques de la particule me´tallique.
Le rapport est organise´ de la fac¸on suivante : le chapitre 1 donne un aperc¸u des
travaux publie´s dans le domaine pour montrer le contexte dans lequel se de´roule nos
recherches. Le chapitre 2 pre´sente les me´thodes de calcul que nous avons employe´e.
Dans le chapitre 3 nous pre´sentons le mode`le de l’alumine-γ utilise´. Les re´sultats de
nos travaux sont expose´s dans les chapitres 4-7. Pour des raisons d’ordre pratique, les
re´sultats que nous avons publie´s ou en cours de soumission sont expose´s en anglais.
Dans ce projet, nous avons de´die´ une partie de nos recherches a` la nucle´ation des
particules me´talliques sur l’alumine. Le chapitre 4 aborde ce sujet d’un point de vue
cine´tique alors que le chapitre 6 le fait d’un point de vue thermodynamique. Les
re´sultats de cette partie de nos travaux montrent l’influence de l’interaction me´tal-
support, de l’hydratation des surfaces et du taux de recouvrement du me´tal sur le pro-
cessus de nucle´ation. Etant donne´ l’anisotropie des surfaces de l’alumine, l’exploration
de l’espace conformationnel d’un agre´gat supporte´ est difficile. Nous avons effectue´
des recherches afin de faciliter cette tache. Ces re´sultats feront l’objet du chapitre 5.
Finalement, dans le chapitre 7 nous avons e´tudie´ l’influence de l’interaction me´tal-
support sur l’adsorption de petites mole´cules organiques : le monoxide de carbone et
l’ethyle`ne. Enfin, la conclusion de ce rapport tentera de de´gager les concepts princi-





La synthe`se controˆle´ des catalyseurs me´tal/alumine-γ est l’un des enjeux majeurs
de la recherche mene´e a` l’Institut Franc¸ais du Pe´trole. Cette the`se s’inscrit dans une
longue se´rie de travaux de l’Institut dont le but est, a` court terme, de contribuer a`
l’ame´lioration de la compre´hension des catalyseurs industriels et, a` plus longue terme,
la synthe`se de nouveaux catalyseurs. Le support oxyde e´tant au coeur du sujet, des
nombreux travaux ont e´te´ re´alise´s dans le but de caracte´riser ces proprie´te´s catalytiques
et de de´finir un mode`le atomistique re´aliste de ces surfaces. Ce mode`le est pre´sente´
dans le chapitre 3. Dans ce qui suit, nous pre´sentons des travaux concernant l’e´tude
de nano-agre´gats supporte´s qui ont inspire´s nos travaux de recherche. Nous les avons
classifie´s, selon l’objet de l’e´tude, en plusieurs sections.
1.1 Les diffe´rents mode`les et polymorphes d’Al2O3
Avant d’aborder les travaux sur les nano-agre´gats supporte´s, il est ne´cessaire de
signaler qu’il existe souvent une ambiguı¨te´ dans les structures appele´es γ-Al2O3 dans
les travaux de la litte´rature en science des surfaces. La calcination de la boehmite
donne lieu a` la formation de l’alumine alpha ou corundum (α-Al2O3). Cette transition
passe par plusieurs autres polymorphes me´tastables. C’est une se´rie de transformations
topotactiques qui de´pendent de la tempe´rature, du pH et du taux d’hydroxylation des
surfaces du pre´curseur initial. Parmi ces structures me´tastables se trouve l’alumine
gamma (γ-Al2O3) :
boehmite → γ-Al2O3→ δ-Al2O3→ θ-Al2O3→ α-Al2O3
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Dans la boehmite, les aluminiums sont en coordination octrahe´drique et les
oxyge`nes forment un sous-re´seau cubique faces centre´es [1, 2]. La cellule e´le´mentaire
pre´sente des lamelles Al-O-Al le long des directions a et b dont la cohe´sion est as-
sure´e par des liaisons hydroge`ne le long de la direction c (voir les illustrations et les
explications des re´fe´rences [3, 4]). Au cours de la transition boehmite → γ-Al2O3,
les groupes hydroxyles se condensent en libe`rent des mole´cules d’eau et une fraction
des atomes des aluminiums migrent vers des sites te´trahe´driques (de´sormais appele´es
dans le texte AlTd). Le sous-re´seau d’oxyge`ne garde son arrangement en cfc pendant
toute la se´rie de transformations a` l’exception de la dernie`re transition, θ-Al2O3→ α-
Al2O3, ou` leur empilement prend la forme d’un re´seau hcp. Le taux d’aluminium en
coordination te´trahe´drique varie le long de la se´rie (tableau 1.1), sauf pour la transition
γ-Al2O3→ δ-Al2O3 qui consiste au frittage par oxolation de la face (110) de γ-Al2O3.
Pour les autres cas, la diffusion de ces atomes dans les sous-re´seaux d’oxyge`nes pou-
rait eˆtre la cause des barrie`res d’activation des transformations. De ce fait, plusieurs
distributions d’aluminium en coordination te´trahe´drique peuvent eˆtre assigne´es a` une






TAB. 1.1 – Taux de AlTd d’apre`s des re´sultats en RMN 27Al (page 1626 de ref. [3]).
Les spectres de diffraction X (DRX) des alumines de transition sont difficiles a`
interpre´ter pre´cise´ment en raison du de´sordre du sous-re´seau d’aluminiums te´trae´-
driques. Les pics correspondant aux plans contenant les oxyge`nes se distinguent net-
tement alors que ceux des aluminiums sont plus diffus. Des mesures en RMN 27Al ont
permis de de´terminer que le taux d’aluminiums te´trahe´driques de γ-Al2O3 varie entre
un 20 et un 31% [5, 6]. La structure de cette alumine est souvent assimile´e a` celle de
la spinelle lacunaire AB2O4 (aussi e´voque´e comme la structure de MgAl2O4) [7] : un
re´seaux cfc d’oxyge`nes ou` les AlTd et les AlOh sont sur des interstices et ou` il y a des
lacunes mais la stoechiome´trie propose´e par cette e´tude, 0.33Al2.67O4, ne correspond
pas avec celle de γ-Al2O3.
Le mode`le de l’alumine gamma cre´e a` l’IFP est issu de la condensation topotac-
tique de la boehmite. Des calculs ab initio, a` pH neutre (ZPC), sur la condensation
de la boehmite en γ-Al2O3, montrent une maille avec une structure diffe´rente [8] de
celle de la spinelle lacunaire, en bon accord avec les re´sultats DRX et en RMN et
qui posse`de la stochiome´trie correcte. Dans cette maille 25% des aluminiums sont en
coordination te´trahe´drique. Ce mode`le, expose´ dans le chapitre 3, a e´te´ repri dans les
travaux de the`se de M. Digne [9] pour de´terminer les taux d’hydroxylation [10] des
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surfaces spe´cifiques et ses proprie´te´s catalytiques. Le travaux de Digne ont e´te´ valide´s
par l’expe´rience (images MET [11] de la morphologie et spectroscopie IR des hy-
droxyles en surface [12, 13]) et constituent le point de de´part des structures que l’on
utilisera dans nos travaux de recherche.
Dans la litte´rature expe´rimentale, il est souvent fait mention d’Al2O3 sans spe´cifier
le polymorphe utilise´ ce qui limite la porte´e des re´sultats avance´s. Comme le montre
la revue re´cente de P. Euzen et al. [3], les proprie´te´s acido-basiques ou texturales de
chaque type d’lumine conditionnent leur utilisation comme supports de catalyseurs in-
dustriels pour une application donne´e. Toutefois, la repre´sentation du catalyseur indus-
triel, par des mode`les expe´rimentaux ou the´oriques, est incontournable lorsqu’il s’agit
de caracte´riser les effets de surface avec des techniques de microscopie e´lectronique,
infrarouge, STM, TDP ou par mode´lisation ab initio. Une revue publie´e par Gunter
et Niemantsverdriet [14] montre les diffe´rents mode`les utilise´s pour l’e´tude des pro-
prie´te´s des surfaces. Ces structures approche´es peuvent eˆtre des supports sphe´riques ou
des films minces. Dans notre cas, le fait que γ-Al2O3 soit en plus un mate´riel isolant
pre´sente des difficulte´s supple´mentaires pour les techniques d’imagerie e´lectroniques
(STM) et il doit souvent eˆtre utilise´ des films minces sur des supports conducteurs.
De nombreux travaux expe´rimentaux utilisent des films synthe´tise´s par oxydation de
NiAl(110) ou oxydation de films d’aluminium. Cependant, une publication re´cente si-
gnale que la structure atomistique et les proprie´te´s des surfaces Al2O3/NiAl(110) sont
tre`s diffe´rentes des polymorphes traditionnels l’alumine [15].
Dans le domaine the´orique beaucoup d’e´tudes ont e´te´ mene´es sur le support α-
Al2O3 et MgO du fait qu’il n’y a pas d’ambiguı¨te´ sur sa structure. Pour les e´tudes
the´oriques, le mode`le couramment utilise´ de l’alumine-γ est la structure spinelle.
Toutes ces approches de science de surfaces contenant certaines hypothe`ses restric-
tives servent de point de comparaison a` nos travaux the´oriques avant extrapolation aux
cas de catalyseurs re´els. Il s’agira donc d’eˆtre prudent vis a` vis des conclusions et in-
terpre´tations tire´es a` partir des mode`les aussi bien the´oriques qu’expe´rimentaux, dans
le cas ou` la nature du polymorphe n’est pas parfaitement connue.
1.2 Influence du protocole de synthe`se et du
polymorphe d’alumine
Les travaux re´cents de la the`se de M. Benkhaled [16] e´tudient les proprie´te´s e´lectro-
niques et la re´activite´ des particules hyperdisperse´es de Pd supporte´es sur γ-Al2O3 et
δ-Al2O3. La voie de synthe`se par impre´gnation d’un complexe Pd(NO2)2−4 , est suivie
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des e´tapes de se´chage puis de re´duction a` 200 oC. `A l’issue de cette dernie`re, le me´tal
se trouve sous forme re´duite Pd0. Le polymorphe δ-Al2O3 est aussi pris en compte
puisqu’il est issu de la condensation par oxolation de la face (110) de l’alumine-γ
(voir plus haut). Les e´chantillons du polymorphe δ pre´sentent une surface spe´cifique
(130 m2/g) infe´rieure a` celle du polymorphe γ (200 m2/g).
Dans le catalyseurs he´te´roge`nes, la dispersion est une mesure du nombre de sites
d’adsorption disponibles par rapport a` la quantite´ de me´tal de´pose´e. Dans le travaux
de Benkhaled, la dispersion du Pd sur les supports a e´te´ mesure´e par adsorption de CO
et la taille des clusters par spectroscopie MET (tableau 1.2).
Support % poids Pd dispersion (%)
γ-Al2O3 0.093 → 0.296 91 → 100
δ-Al2O3 0.079 → 0.420 96 → 100
TAB. 1.2 – Caracte´ristiques des catalyseurs Pd/Al2O3 d’apre`s [16].
Support Nature de voisins Nbre de voisins Distances (A˚) Taille stime´e (A˚)
γ-Al2O3 Pd 5.6-5.9 2.74-2.76 7.5-7.9
δ-Al2O3 Pd 4.9-5.3 2.69-2.75 6.8-7.1
TAB. 1.3 – Caracte´risation par EXAFS de catalyseurs e´tudie´s dans les travaux de M. Benkhaled [16].
La caracte´risation en EXAFS de ces catalyseurs a permis de de´terminer les espe`ces
qui sont au voisinage de la sphe`re du Pd (tableau 1.3). Aucun atome d’oxyge`ne du
support n’a e´te´ mis en e´vidence pour les e´chantillons calcine´s et re´duits a` 200oC
ce qui traduirait une faible interaction de Pd avec le support. Par ailleurs, les tailles
e´tudie´es en EXAFS conduisent a` des mode`les d’agre´gats contenant entre 10 et 15
atomes de Pd. Ces nano-agre´gats ont de proprie´te´s bien diffe´rentes de celle du Pd mas-
sique. Ceci est connu par le nom d’effet taille et sera de´crit plus bas. Ne´anmoins, dans
les e´chantillons δ-Al2O3 calcine´s a` plus haute tempe´rature (450oC), l’analyse EXAFS
re´ve`le la pre´sence de liaisons Pd-O susceptibles de modifier l’activite´ finale.
L’e´tat e´lectronique des catalyseurs a e´galement e´te´ caracte´rise´ par spectroscopie
XPS et par chimisorption de CO en IR. Les e´nergies de liaison des e´chantillons avant
l’e´tape de re´duction, me´sure´es par rapport a` l’e´tat 3d5/2 du Pd, sont comparables a`
celle de la liaison Pd-O (337 eV). Elle diminue d’environ 1 eV apre`s re´duction. Cette
diminution est le´ge`rement plus grande lorsqu’on augmente la densite´ de particules
me´talliques : il s’agit donc d’un e´tat dont l’e´nergie de liaison est plus pre`s du Pd mas-
sique (335,2 eV). De plus, la fre´quence de vibration du CO adsorbe´ augmente avec
la densite´ de particules adsorbe´es. Il semble se de´gager des e´tudes XPS et IR du CO
qu’aucune influence du type d’alumine (δ ou γ) ne se manifeste. L’interpre´tation de
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ce re´sultat reste ouverte. Par contre. pour des tempe´ratures de calcination de 450 oC,
le XPS re´ve`le des e´nergies de liaison plus e´leve´s ce qui traduit la modification des
proprie´te´s e´lectroniques. Toutefois, sachant que les cristallites de δ-Al2O3 re´sultent du
frittage des faces (110) de l’alumine-γ (voir [3]), la simulation ab initio de l’inter-
action du Pd avec les faces (100) et (110) de la γ-Al2O3 permettra d’explorer si des
diffe´rences sensibles sont observe´es au niveau e´lectronique. `A ce niveau, il est donc
crucial de conside´rer l’e´tat correct d’hydroxylation des surfaces conside´re´es de´pendent
des tempe´ratures de traitement subies par l’e´chantillon.
Du point de vue de l’activite´ en hydroge´nation (butadie`ne ou bute`ne) et pour de
faibles densite´s de particules me´talliques, les particules supporte´es sur γ-Al2O3 pre´sen-
tent un turnover supe´rieur a` δ-Al2O3. L’interpre´tation propose´e est base´e sur la diffu-
sion de l’hydroge`ne. Cependant, on ne peut exclure que les modes d’adsorption des
re´actifs puissent de´pendre du support. `A nouveau, l’e´tude des 2 faces (100) et (110) de
l’alumine sera cruciale pour explorer ces effets.
1.3 Effet de taille
D’une manie`re ge´ne´rale, il est difficile de de´coupler expe´rimentalement effets de
taille et effets de support. Plus la taille est petite, plus l’interaction avec le support est
forte. L’activite´ e´lectronique des sites d’une surface me´tallique varie selon le nombre
de coordination des atomes en surface qui depend a` son tour de la surface expose´e [17,
18]. De plus, il existe des larges fluctuations dans les proprie´te´s physico-chimiques en
fonction de la taille pour les particules infe´rieures a` 30 atomes [19, 20]. Ce phe´nome`ne
est re´fe´rence´ par le nom d’effet taille.
Il est connu expe´rimentalement que la taille des particules me´talliques a un effet
sur la chisorption du CO. Des mesures de thermode´sorption de CO sur des particules
de Pd supporte´es sur MgO [21] et de calorime´trie pour des particules supporte´es sur
TiO2, SiO2 et Al2O3 [22] montrent une augmentation de l’e´nergie d’adsorption lorsque
la taille des particules est infe´rieure a` 3 nm. L’effet du support vis a` vis de l’effet
de taille semble eˆtre du second ordre dans l’adsorption du CO selon ce e´tudes. De
meˆme, les travaux de the`se de M. Benkhaled [16] semblent confirmer que le type de
support γ-Al2O3 ou δ-Al2O3 n’a que peu d’influence sur les e´volutions de la fre´quence
d’e´longation du CO adsorbe´ en mode line´aire.
La taille a aussi des effets sur les proprie´te´s catalytiques. Par exemple, Boitiaux et
al. ont montre´ que le turnover de certaines re´actions d’hydroge´nation diminue pour les
petites tailles de particules de Pd/Al2O3 [23].
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Une re´cente e´tude portant sur l’adsorption de l’e´thylene sur Pd/Al2O3/NiAl(110)
[24] montre que la taille de l’agre´gat est susceptible d’influencer le mode d’adsorption
de l’e´thyle`ne. Le mode pi peu eˆtre observe´ pour des petites tailles, tandis que le mode
di-σ est pre´fe´re´ pour de plus gros agre´gats.
1.4 Effet de support
1.4.1 ´Etudes expe´rimentales
Les interactions entre le me´tal adsorbe´ et le support jouent une influence sur la
re´activite´ des espe`ces adsorbe´es sur le catalyseur comme le montre la re´fe´rence [25].
Dans cet article on e´tudie l’influence du support sur l’hydroge´nation du prope`ne sur
Ir4. Le prope`ne est plus fortement adsorbe´ et plus rapidement hydroge´ne´ sur Ir4/Al2O3
que sur Ir4/MgO. D’apre`s les auteurs, il est possible de faire varier les proprie´te´s cata-
lytiques d’un couple me´tal/support d’autant plus que les clusters adsorbe´s sont petits.
1.4.2 ´Etudes the´oriques
a) Alumine-α
Il existe quelques travaux the´oriques sur l’interaction me´tal-support dans la litte´ra-
ture. Le groupe d’Illas et Gomes, a` l’Universite´ de Barcelone, a publie´ une se´rie d’ar-
ticles sur l’interaction du Pd avec la surface (0001)α-Al2O3. Dans une premie`re e´tude
[26], les auteurs ont e´chantillonne´ plusieurs sites de la surface avec un atome de Pd.
Comme mode`le de complexe me´tal-oxyde ils ont choisi une cellule pe´riodique, e´tudie´e
avec la fonctionnelle PW91, et un agre´gat avec cette meˆme fonctionnelle et la fonc-
tionnelle hybride B3LYP. Les fonctionnelles hybrides ne peuvent eˆtre utilise´es que sur
des calculs mole´culaires non pe´riodiques en raison des difficulte´s d’imple´mentation
qu’elles pre´sentent sur les calculs en ondes planes. Les comparaisons entre le mode`le
pe´riodique et l’agre´gat (en utilisant la meˆme fonctionnelle) montrent que la surface
pe´riodique tient mieux compte des effets de relaxation du support. Cependant, la
cohe´rence entre les deux mode`les est bonne. L’interaction du me´tal avec la surface
est faible et la fonctionnelle PW91 tend a` la surestimer par rapport a` B3LYP. Les sites
de plus forte interaction se trouvent localise´s sur les oxyge`nes. En meˆme temps, les
projections de densite´ e´lectronique sur les atomes en surface montrent qu’il y a un
transfert de charge du Pd vers l’aluminium par l’interme´diaire d’une redistribution
de la densite´ e´lectronique des oxyge`nes. Ce transfert de charge implique la relaxa-
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tion de la position des aluminiums de la premie`re couche de la surface et cet effet est
frustre´ si le Pd se trouve sur un site aluminium. Dans un autre article, les e´nergies
d’interaction de deux agre´gats, Pd3 et Pd4 sur α-Al2O3(0001), est calcule´e [27]. Des
calculs pre´liminaires sur les agre´gats me´talliques isole´s en mode couche ouverte et
couche ferme´e ont permis aux auteurs de conclure que l’effet du spin sur les re´sultats
est ne´gligeable. Ces calculs montrent que la cohe´sion entre atomes de Pd dans ces
syste`mes est faible et que le agre´gats peuvent eˆtre de´forme´s facilement. L’e´nergie
d’adsorption de Pd3 est le´ge`rement plus faible que celle de Pd4 (figures 1.1 et 1.2).
D’apre`s les auteurs, cela sugge`re que la nucle´ation en 3D est concurrentielle de celle
en 2D. De plus, ils signalent qu’il n’est pas possible de de´terminer quels sont les sites
d’adsoption pre´fe´rentiels pour ces agre´gats, autrement dit, l’e´nergie d’interaction des
agre´gats me´talliques avec la surface ne varie pas beaucoup dans les diffe´rents sites de
la surface. Finalement, ils n’ont pas observe´ de transfert de charge entre les particules
me´talliques et la surface contrairement au cas des atomes isole´s.
FIG. 1.1 – Agre´gats de Pd3 sur la surface (0001)α-Al2O3 [27].
FIG. 1.2 – Agre´gats de Pd4 sur la surface (0001)α-Al2O3 [27].
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Le group de Nørskov a e´galement e´tudie´ la surface α-Al2O3(0001) en interaction
avec le Pd. Dans la re´fe´rence [28] l’interaction de ce me´tal avec les marches du support
est e´tudie´e. Des expe´riences en STM [29] montrent que le me´tal se distribue le long de
structures line´aires dans les de´fauts et les marches de l’oxyde. Cela ne peut eˆtre simule´
que dans des cellules (1x1) de la maille e´le´mentaire, et il est ne´cessaire de prendre au
moins une cellule (2x2) pour simuler le phe´nome`ne. Les marches riches en oxyge`ne
constituent les sites de plus forte interaction avec le me´tal (-1.5 eV/atom calcule´ avec
la fonctionnelle PW91). L’interaction de dime`res et de trime`res de Pd avec les marches
a e´galement e´te´ simule´. Des densite´s d’e´tats e´lectroniques projete´es sur le Pd montrent
qu’en augmentant la taille des particules me´talliques, il y a une plus forte de´localisation
des e´lectrons d due a` un effet d’hybridation avec les e´tats s du me´tal.
b) Alumine-γ
Ma´rquez et Sanz ont publie´ un article sur l’interaction du Pd avec la surface (110)
de γ-Al2O3 avec une approche pe´riodique et la fonctionnelle PW91 [30]. Le mode`le
d’alumine gamma employe´e par les auteurs est la structure spinelle : les aluminiums
tetrae´driques et octae´driques se trouvent dans les interstices du sous-re´seaux cfc des
oxyge`nes. L’interaction la plus forte se trouve sur les aluminiums tetrae´driques et a
une valeur de -3.81 eV. L’interaction Pd-O surfacique est plus faible, de l’ordre de -2
eV. Cependant, en regardant la surface que les auteurs montrent dans leur publication,
nous pouvons observer que les aluminiums qu’ils sont classifie´s comme tetrae´driques
pourraient eˆtre conside´re´s comme des aluminiums tri-coodinne´s issus des aluminiums
tetrae´driques du bulk. Comme les auteurs le signalent, le site de plus forte interaction
se trouve entre deux aluminiums (selon leur classification) tetrae´driques (voir la figure
1.3 et le tableau 1.4 pour plus de de´tails).
FIG. 1.3 – Structure de l’alumine gamma employe´e dans la re´fe´rence [30].
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AlT AlO O
top bridge top bridge top bridge
rF 2.316 2.342 2.383 2.579 2.122 2.410
2.445 3.104 2.140 2.530
EF -3.120 -3.220 -1.460 -1.550 -1.380 -1.430
2.90 1.640 1.680
rR 2.316 2.449 2.308 2.468 2.172 2.395
2.367 2.521 2.290 2.780
ER -3.270 -3.810 -2.740 -3.090 -1.810 -1.650
3.400 2.290 2.160
TAB. 1.4 – ´Energies d’adhesion du Pd sur l’alumine gamma selon la re´fe´rence [30] : rF est la distance
a` l’atome le plus proche et EF l’e´nergie d’adsorption associe´ au site en eV sans relaxation de surface ;
rR et ER sont leur e´quivalents avec realaxation de surface.
c) Autres mode`les d’alumine
Le groupe de Jennison et Bogicevic a beaucoup publie´ dans le domaine. Cette
e´quipe a choisi d’utiliser la fonctionnelle LDA dans leurs calculs parce-que d’apre`s eux
les e´nergies calcule´s avec cette fonctionnelle sont plus pre`s des valeurs expe´rimentales.
Dans l’un de ces travaux, un mode`le d’alumine comparable a` celui utilise´ dans les pu-
blications expe´rimentales obtenu par oxydation de Al(111) [31] a e´te´ construit. D’apre`s
les auteurs, le mode`le employe´ par les expe´rimentateurs est plus proche de la κ-Al2O3
que de la phase γ de l’oxyde. Leur re´sultats montrent que les atomes de Pd ont une plus
forte affinite´ pour les sites Al en surface que pour les sites O, ce qui semble en accord
avec les expe´riences sur des films obtenus par oxydation de Al(111). Ce mode`le d’alu-
mine a e´te´ repris pour e´tudier les variations de l’interaction me´tal-oxyde pour plusieurs
e´le´ments du tableau pe´riodique [32] (tableau 1.5 et figure 1.4). Les e´nergies d’adhe´sion
des me´taux a` faible recouvrement de surfaces se corre`lent avec leur rayon ionique ce
qui signifie que l’interaction me´tal-surface aurait un caracte`re plutoˆt ionique. Quand
le recouvrement augmente, l’interaction avec l’oxyde diminue et les auteurs ont re-
marque´ que, inde´pendement de l’adsorbat, il y a une polarisation late´rale du me´tal a`
l’origine de cet effet. Les e´nergies d’adhe´sion calcule´s dans cet article sont utilise´es
pour faire une estimation de la mouillabilite´ des me´taux conside´re´s. Ce dernier point
montre que le Pd n’est pas capable de mouiller la surface de l’oxyde.
La meˆme e´quipe a propose´ dans un article [33] ou`, apre`s comparaison des densite´s
e´lectroniques PW91 et LDA, une correction aux e´nergies DFT pour diminuer l’e´cart
entre les re´sultats the´oriques et expe´rimentaux sur les e´nergies d’adhe´sion.
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Θ=1/3 Θ=2/3 Θ=1
Al0 Al1 O H Al O H Al O H  F q
Li 6.0 - - - - - - - - - 1.08 1.0 +1
K 3.6 2.4 2.4 - - - - - - - 1.64 0.8 +1
Y 6.9 5.2 4.2 - 3.2 2.4 2.9 2.6 1.7 1.6 1.25 1.3 +3
Nb 6.5 4.9 3.8 - 2.1 2.6 2.4 1.3 1.9 1.2 1.02 1.6 +2
Ru 5.3 3.6 2.8 - 1.5 1.9 1.3 0.9 1.4 0.6 0.94 2.2 +1
Pd 3.2 1.8 1.9 - 1.2 1.2 1.0 0.7 0.7 0.5 0.96 2.2 +1
Pt 3.3 1.9 2.6 - 1.3 1.0 0.6 0.6 0.4 0.3 0.97 2.2 +1
Cu 4.6 2.3 2.2 - 1.5 1.4 0.8 0.9 0.6 - 0.90 1.9 +1
Ag 3.1 1.7 1.6 - 1.0 0.8 0.8 0.6 0.5 0.4 1.01 1.9 +1
Au 2.3 1.1 1.4 - 0.7 0.5 0.5 0.4 0.3 0.3 1.02 2.4 +1
Al 5.9 3.7 3.6 - 2.2 2.1 1.6 1.6 1.8 1.1 1.00 1.5 +3
TAB. 1.5 – ´Evolution des e´nergies d’interaction des me´taux en fonction de leur rayon me´tallique (),
e´lectronegativite´ de Pauling (F), charge (q) et taux de couverture (Θ) de la surface expose´e [32]. Le
rayon atomique est normalise´ par rapport a` celui du Al3+ (1,43A˚).
FIG. 1.4 – Sche´ma de la surface employe´e dans [32]. O correspond a` un oxyge`ne, Al1 est un site
ou` un aluminium est en coordination avec trois oxyge`nes de la premie`re couche, H correspond a` un
aluminium de la deuxie´me couche en coordination avec trois oxyge`nes de la premie`re et Al0 a` un site
entoure´ de trois atomes d’oxyge`ne de la premie`re couche.
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1.5 Hydroxylation des surfaces
L’hydratation des surfaces peut avoir des conse´quences sur la nucle´ation de la phase
me´tallique et sa re´activite´. Freund et collaborateurs ont montre´ qu’a` quantite´ e´gale
de me´tal de´pose´ on obtient une plus grande dispersion sur les surfaces hydroxyle´es
[34, 35] (figure 1.5).
FIG. 1.5 – Influence du taux d’hydroxylation sur la de´position de Rh sur une alumina : a) Surface nue,
b) Apre`s de´poˆt d’une couche de 0,1 A˚de Rh a` 90 K, c) Apre`s de´poˆt d’une couche de 2 A˚de Rh a` 300 K,
d) Apre`s de´poˆt d’une couche de 2 A˚de Rh a` 300 K dans une surface hydrate´e [34].
Dans une autre e´tude il est mis en e´vidence que le mode de croissance du Co sur α-
Al2O3(0001) non hydrate´e est 3D tandis que, sur cette meˆme surface mais en pre´sence
de l’eau, le mode de croissance devient 2D [36]. De plus, l’hydratation peut e´galement
avoir des conse´quences sur la re´activite´ des catalyseurs comme le montrent des travaux
sur l’oxydation du me´thane [37, 38].
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1.6 Nucle´ation et morphologie de la phase supporte´e
´Etant donne´ que la taille des particules supporte´es a une influence sur la re´activite´
du catalyseur finale, une partie des travaux de recherche dans le domaine de la catalyse
he´te´roge`ne cherchent a` caracte´riser la nucle´ation et morphologie de la phase supporte´e
[39, 40].
1.6.1 ´Etudes expe´rimentales
Dans la re´fe´rence [41], le Pd a e´te´ de´pose´ par vaporisation a` 600 K sur des sur-
faces γ-Al2O3(100) et α-Al2O3(1012). Le processus d’adsorption a e´te´ caracte´rise´ par
spectroscopie SSMIMS et l’e´paisseur des couches de´termine´ par XPS. D’apre`s ces
re´sultats, le me´tal est disperse´ ale´atoirement sur la surface jusqu’a` ce que le recou-
vrement atteigne la valeur critique de 1,4 1015 atomes cm−2 pour α-Al2O3 et de 0,7
1015 atomes cm−2 pour γ-Al2O3. `A partir de cette valeur, la nucle´ation commence.
Elle conduit a` la formation de clusters tri-dimensionnels sur la α-Al2O3 et a` des ıˆlots
bi-dimensionnels sur γ-Al2O3. Dans ce second cas, a` faibles taux de recouvrement le
me´tal forme des liaisons Pd-Al avec les aluminiums en surface et ce n’est qu’a` des
taux de recouvrement e´leve´s que l’on trouve des liaisons Pd-O. Les auteurs signalent
que la liaison me´tal-support est la force motrice de la nucle´ation. Elle est plus faible
pour γ-Al2O3 que pour α-Al2O3. Dans l’interpre´tation de ces re´sultats, il est toutefois
ne´cessaire de tenir en compte la vraie nature du support employe´ qui a e´te´ caracte´rise´
par la meˆme e´quipe dans un autre article [42]. La morphologie des particules de γ-
Al2O3 pre´sente´e dans cette publication est diffe´rente de celle employe´e traditionnel-
lement en catalyse : les faces majoritaires sont (100) 80%, (110) 10% et (112) 10%.
Ceci est duˆ aux modes de synthe`se de l’alumine-γ. L’alumine employe´e pour les tra-
vaux [41] et [42] a e´te´ synthe´tise´e par oxidation d’un film d’aluminium et non par
calcination de la boehmite.
Les e´nergies d’adhe´sion de nanocrystaux de Pd sur un film de Al2O3 sur NiAl(100)
et leur structure on e´te´ de´termine´es indirectement par analyse des morphologies ob-
serve´es en STM [29]. Les images STM montrent que le me´tal a tendance a` se de´poser
le long des marches de la surface (figure 1.6(a)) et elle ont permis de voir que, une fois
l’e´paisseur de la phase me´tallique est de 15 A˚, les clusters augmentent leur taille dans
les directions paralle`les a` la surface jusqu’a` atteindre a` 40 A˚ de longueur. La structure
atomique des clusters expose les plans (111) et (100) du Pd massique (figure 1.6(b)).
Les auteurs ont utilise´ la construction de Wulff et des e´nergies de surface re´pertorie´es
dans la litte´rature pour en de´duire l’e´nergie d’adhe´sion du Pd, qu’ils estiment autour de
2,8 ± 0,2 J/m2. Ces re´sultats serviront de comparaison a` nos travaux de mode´lisation
du chapitre 6.
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(a) Clusters de Palla-
dium sur les marches
d’une alumina.
(b) Zoom de l’image
pre´ce´dente.
FIG. 1.6 – Images d’une phase me´tallique de Pd de´pose´ sur alumine [29].
1.6.2 ´Etude the´oriques
Dans les travaux the´oriques portant sur la nucle´ation des me´taux, on fait souvent ap-
pel a` des me´thodes de dynamique mole´culaire. ´Etant donne´ que les champs de forces
adapte´s aux oxydes me´talliques sont rares, il est pre´fe´rable dans certains cas d’utiliser
des approches ab initio. Le de´poˆt du Pd et du Cu sur α-Al2O3(0001) a e´te´ e´tudie´ par
le group de Cruz Herna´ndez et Sanz [43, 44]. Ces travaux ont examine´ l’influence de
la tempe´rature et du taux de recouvrement en me´tal sur la nucle´ation. Goniakowski
et Mottet ont e´galement e´tudie´ les nanoagre´gats de Pd supporte´s sur MgO(100) et
montre´ que les phase me´tallique a une structure pyramidale tronque´e [45]. Tous ces ar-
ticles rele`vent un proble`me fondamentale dans les e´tudes the´oriques des agre´gats sup-
porte´s : plus l’agre´gat est grand, plus la de´termination d’un conforme`re stable est dif-
ficile. Dans le but de faciliter cette tache, Eichler a re´cemment propose´ une proce´dure
pour de´terminer la structure de d’un agre´gat supporte´ a` partir d’un calcul de la surface
d’e´nergie potentielle (SEP) pour un atome [46]. Une fois que la SEP d’un atome est
connu, la SEP approche´e d’un agre´gat a` N atomes me´talliques est ge´ne´re´e en superpo-
sant n SEP atomiques. Nous avons employe´ cette approche pour de´terminer les sites
d’adsorption d’un agre´gat Pd4 sur les surfaces de l’alumine dans le chapitre 5.
1.7 Conclusion
L’activite´ finale d’un catalyseur he´te´roge`ne de´pend du support, son taux d’hydroxy-
lation, de la phase me´tallique et des parame`tres tenus en compte lors du processus de
synthe`se. Cette dernie`re conditionne la taille et dispersion des nano-agre´gats supporte´s.
Dans ce chapitre, nous avons montre´ des travaux publie´s en science des surfaces et en
catalyse he´te´roge`ne qui re´ve`lent l’influence de ces facteurs dans l’activite´ d’un ca-
talyseur ou les caracte´ristiques d’un agre´gat supporte´. Ces publications serviront de






La constitution d’un mode`le the´orique, en vue d’expliquer et de pre´dire le compor-
tement d’un catalyseur he´te´roge`ne, permet de re´pondre a` trois questions fondamen-
tales : quelle est la structure ge´ome´trique, e´lectronique et la re´activite´ des nanoagre´gats
supporte´s concerne´s. La chimie the´orique est une discipline de la chimie qui s’inte´resse
a` la de´termination des proprie´te´s de la matie`re en utilisant des approches provenant de
la me´canique quantique et de la physique statistique. Plusieurs me´thodes sont dispo-
nibles pouvant eˆtre groupe´es en deux grands ”familles” : les me´thodes empiriques et
les me´thodes dites ab initio.
2.1.1 Me´thodes empiriques
L’hamiltonien d’un syste`me a` N corps est compose´ de deux termes : un pour l’e´ner-
gie cine´tique des corps et un potentiel pour de´crire les interactions entres les particules.
Dans les me´thodes empiriques, le potentiel d’interaction entre les atomes est obtenu
par un ajustement sur des donne´es expe´rimentales ou sur des donne´es the´oriques ab
initio. Ce potentiel constitue un ”champ de forces” et permet de de´terminer la structure
d’une surface ou mole´cule par minimisation des forces agissant entre ces atomes. Les
champs de forces associent une e´nergie aux diffe´rentes conformations des syste`mes
pour lesquels ils ont e´te´ cre´e´s. Un des atouts importants des me´thodes empiriques est la
de´termination rapide de cette e´nergie pour des syste`mes, ge´ne´ralement mole´culaires,
de grande taille. Cela permet d’e´chantillonner l’espace de phases a` l’aide de tech-
niques de dynamique mole´culaire ou Monte Carlo pour la de´termination de grandeurs
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thermodynamiques. En revanche, ces me´thodes ne tiennent pas compte des proprie´te´s
e´lectroniques de la matie`re et, par conse´quent, ne sont pas adapte´es a` l’analyse de
re´actions chimiques, la description de la rupture de liaisons covalentes, etc. De plus,
en raison de leur caracte`re empirique, les champs de forces ne sont pas transfe´rables
a` tout type de syste`mes et le choix du champ de forces est donc conditionne´ par les
compose´s chimiques qu’il faut traiter et par les donne´es que l’on cherche a` reproduire.
2.1.2 Me´thodes ab initio
Les me´thodes ab initio cherchent a` obtenir une re´solution approche´e de l’e´quation
de Schro¨gringer pour l’obtention d’une fonction d’onde des syste`mes a` N corps :
HˆΨ = EΨ (2.1)
L’ope´rateur Hˆ est de´compose´ dans les termes suivants :
Hˆ = TˆN + Tˆe + VˆNe + Vˆee + VˆNN (2.2)
Dans l’e´quation 2.2, les ope´rateurs Tˆ correspondent a` l’e´nergie cine´tique des no-
yaux et des e´lectrons respectivement et les ope´rateurs Vˆ sont des potentiels d’inter-
action e´lectron-noyaux (Ne), e´lectron-e´lectron (ee) et noyaux-noyaux (NN). La fonc-
tion propre de l’e´quation 2.1, Ψ, est une fonction d’onde qui de´crit toutes les pro-
prie´te´s du syste`me et la valeur propre E correspond a` son e´nergie totale. L’e´quation 2.2
peut eˆtre exprime´e comme la somme d’un hamiltonien nucle´aire et d’un hamiltonien
e´lectronique :
Hˆ = HˆN + Hˆelec (2.3)
HˆN = TˆN + VˆNN (2.4)
Hˆelec = Tˆe + VˆNe + Vˆee (2.5)
L’e´nergie totale ”E” du syste`me de´vient la somme de deux contributions, un terme
de re´pulsion noyau-noyau ”EN” donne´ par l’e´quation 2.4, plus une contribution de
l’e´nergie des e´lectrons ”Eelec” donne´ par l’e´quation 2.5 :
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E = EN + Eelec (2.6)
La re´solution exacte des e´quations 2.4 et 2.5 pour un syste`me contenant plus d’un
e´lectron est impossible car le potentiel d’interaction e´lectron-e´lectron Vˆee depend de
Ψ laquelle est inconnue. De ce fait, on est oblige´ de re´soudre ces e´quations par des
proce´dures ite´ratives et en introduisant certaines approximations. Dans un premier
temps, on simplifie la re´solution des e´quations 2.4 et 2.5 en exploitant le rapport de
pre`s de 1800 entre les masses des protons et celle des e´lectrons. ´Etant donne´ que les
noyaux bougent beaucoup plus lentement que les e´lectrons on peut, dans le cadre de
l’approximation de Born-Oppenheimer, conside´rer que ces derniers bougent dans un
potentiel e´lectrostatique constant. Les coordonne´es des noyaux sont donc conside´re´es
comme des parame`tres, et non pas des variables quantiques.
La plus part des travaux en recherche me´thodologique dans le domaine de la chi-
mie quantique consistent a` re´soudre l’hamiltonien e´lectronique (e´quation 2.5). Les
me´thodes existantes pour la re´solution de cette e´quation peuvent eˆtre classe´es en deux
groupes : les me´thodes de la fonction d’onde, ou` l’on cherche a` re´soudre l’hamilto-
nien e´lectronique exact d’un syste`me a` N e´lectrons en faisant des approximations sur
la fonction d’onde Ψ, et la me´thode de la Fonctionnelle de la Densite´ ´Electronique, ou`
l’on cherche une correcte description de la densite´ e´lectronique et qui sera de´crite dans
la section suivante.
Hartree-Fock a e´te´ la premie`re me´thode de´veloppe´e pour le calcul d’un syste`me a`
plusieurs e´lectrons. Dans la re´solution de 2.5, on fait une deuxie`me approximation en
conside´rant les e´lectrons inde´pendants et en traitant Ψ comme un produit de fonctions
mono-e´lectroniques φ(r, s) appele´es spin-orbitales. Afin de satisfaire le principe de
Pauli, il est ne´cessaire que la probabilite´ de trouver deux e´lectrons de meˆme spin dans
un point de l’espace soit nulle. C’est condition physique est mathe´matiquement obte-
nue en exprimant Ψ comme un produit asyme´trique de fonctions mono-e´lectroniques.
Ce produit asyme´trique de fonctions est connu par le nom de de´terminant de Slater.
Cette me´thode conside`re que chaque e´lectron d’un atome ou mole´cule est en interac-
tion avec le champ e´lectrostatique moyen des autres e´lectrons et ne tient pas compte de
leur caracte`re dynamique, c’est a` dire, le fait que les e´lectrons bougent afin de s’e´viter
les uns aux autres. La re´pulsion de Pauli entre e´lectrons du meˆme spin est prise en
compte implicitement par le produit asyme´trique de spin-orbitales. En revanche, les ap-
proximations dans le terme d’interaction bi-e´lectronique permettent que des e´lectrons
de spin oppose´ puissent se trouver dans un meˆme point de l’espace, source d’erreur
principale de la me´thode.
La diffe´rence entre l’e´nergie e´lectronique ”exacte” et l’e´nergie obtenue par la me´-
thode Hartree-Fock est connue par le nom d’e´nergie de corre´lation. Les me´thodes de
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la fonction d’onde dits me´thodes corre´le´es et de´veloppe´es ulte´rieurement traitent Ψ
comme une combinaison line´aire de de´terminants de Slater dont le terme a` l’ordre 0
est un de´terminant de Slater pour l’e´tat fondamental et les termes successives sont des
de´terminants de Slater correspondants a` des configurations e´lectroniques excite´es :
Ψ = Φ0 + C1Φ1 + ... (2.7)
Les coefficients pour les termes successives a` l’ordre 0 sont calcule´s de fac¸on varia-
tionnelle (me´thodes CI, MCSCF, CASSCF, etc) ou perturbative (the´orie des perturba-
tions Møller Presset a` l’ordre N, Coupled Cluster, etc). En incluant d’autres de´termi-
nants de Slater pour des configurations excite´es, on augmente l’espace fonctionnel
dans lequel les e´lectrons du syste`me mole´culaire ou atomique sont de´crits et on obtient
une meilleur description de la corre´lation e´lectronique. La the´orie de la Fonctionnelle
de la Densite´ ´Electronique prend une autre voie en utilisant un hamiltonien approche´
qui inclut un potentiel d’e´change et de corre´lation effectif.
2.2 The´orie de la Fonctionnelle de la Densite´
´Electronique
Dans le cadre de la The´orie de la Fonctionnelle de la Densite´ ´Electronique (en an-
glais Density functional Theory, DFT), on ne cherche pas a` re´soudre l’e´quation 2.5
pour obtenir une fonctionne d’onde d’un syste`me a` N e´lectrons, mais une e´quation
avec un hamiltonien mode`le dont la solution fournit la densite´ e´lectronique de ce
syste`me. C’est un proble`me plus simple d’un point de vu mathe´matique car la den-
site´ e´lectronique est une entite´ moins complexe que la fonctionne d’onde Ψ.
La DFT se base sur les the´ore`mes de Hohenberg et Kohn [47]. D’apre`s le premier
the´ore`me, le potentiel d’interaction e´lectron-noyaux VˆeN dans l’e´quation 2.5 est une
fonctionnelle de la densite´ e´lectronique ρ du syste`me a` une constante pre`s. Comme
VˆeN e´tablie un hamiltonien e´lectronique unique pour chaque syste`me a` N e´lectrons,
les autres termes de l’e´quation 2.5 e´tant inde´pendants de la position des noyeaux, ρ
de´termine Hˆelec. Il suit que l’e´nergie e´lectronique a` l’e´tat fondamental d’un syste`me
a` plusieurs e´lectrons est une fonctionnelle de sa densite´ e´lectronique et peut eˆtre ex-
prime´e comme la somme des contributions suivantes :
E[ρ] = T [ρ] + Eee[ρ] + ENe[ρ] (2.8)
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ou` ENe[ρ] repre´sente l’interaction e´lectron-noyaux, T [ρ] l’e´nergie cine´tique des
e´lectrons et Eee[ρ] les interactions inter-e´lectroniques. Le deuxie`me the´ore`me de Ho-
henberg et Kohn montre qu’on peut obtenir la valeur de cette expression en appliquant
la me´thode variationnelle a` la densite´ ρ et non a` la fonction d’onde Ψ :
Eo = E[ρo] = min E[ρ] (2.9)
ou` on repre´sente l’e´tat fondamental par l’indice ”o”. Dans l’e´quation 2.8, seul le
premier terme, l’interaction e´lectron-noyaux, de´pend du syste`me. Les autres sont des
fonctionnelles universelles. Ce the´ore`me ne fournit pas la re´solution de l’e´quation 2.8
car il ne fournit pas la forme des fonctionnelles T [ρ] et Eee[ρ]. Le terme ENe vient




Pour re´soudre l’e´quation 2.9, Kohn et Sham ont introduit un syste`me fictif ou` les
e´lectrons n’interagissent pas entre eux mais ou` la densite´ e´lectronique est la meˆme que
dans le syste`me re´el [48]. Ce syste`me fictif peut eˆtre re´solu exactement par un seul
de´terminant de Slater. L’e´nergie du syste`me totale s’e´crit alors :
E[ρo] = TKS[ρo] +
∫
Vˆeff [~r]ρo(~r)d~r (2.11)








Dans l’expression pre´ce´dente, φKSi repre´sente une spin-orbitale de Kohn-Sham. Ces
spin-orbitales n’ont pas le meˆme sens physique que celles que l’on utilise dans la
re´solution de la fonction d’onde car elles sont employe´es comme outil mathe´matique
dans la re´solution de l’hamiltonien d’un syste`me fictif. La densite´ e´lectronique est









ou` ni est l’occupation de l’orbitale i, et les fonctionnes φKSi sont de´termine´es a`






ou` i repre´sente l’e´nergie d’une orbitale de Kohn-Sham. Le potentiel effectif Veff
a la forme suivante :
Vˆeff = VˆNe + Uˆcl + VˆXC (2.15)
ou` VˆNe repre´sente l’interaction e´lectron-noyau de´crite auparavant et Uˆcl est un terme
de re´pulsion coulombienne “classique“
Uˆcl =
1
| ~r′ − ~r |
(2.16)
Cet ope´rateur permet a` deux e´lectrons, quelque soit leur spin, d’interagir dans un meˆme
point de l’espace. C’est erreur est connue par le nom d’auto-interaction. Finalement,
VˆXC est le potentiel d’e´change et corre´lation qui est relie´ a` l’e´nergie d’e´change et





Le terme VˆXC comprend les contributions suivantes :
– l’e´nergie d’e´change et de corre´lation des e´lectrons du syste`me re´el
– la diffe´rence entre l’e´nergie cine´tique exacte et l’e´nergie cine´tique du syste`me ou
les e´lectrons n’interagissent pas, c’est a` dire T [ρ(~r)]− TKS[ρ(~r)]
– une correction pour l’auto-interaction des e´lectrons introduite par l’ope´rateur
2.16
On a donc remplace´ le syste`me re´el a` N e´lectrons par un syste`me fictif avec la meˆme
densite´ e´lectronique. Les e´lectrons n’interagissent pas entre eux. En revanche, ils in-
teragissent avec un potentiel effectif Vˆeff qui, en plus de tenir compte de l’interaction
e´lectron-noyau, corrige l’e´cart entre l’e´nergie du syste`me re´el et celle du syste`me fic-
tif. La contribution d’e´change et de corre´lation de Vˆeff , VˆXC , est de´termine´e a` partir
de syste`mes mode`le (parame`tres atomiques ou mole´culaires expe´rimentaux, gaz ho-
moge`ne d’e´lectrons, etc). Les diffe´rents familles de fonctionnelles d’e´change et de
corre´lation sont l’objet du paragraphe suivant.
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Fonctionnelles de la Densite´ Electronique




ou` XC [ρ(~r)] est une fonctionnelle qui donne l’e´nergie d’e´change et corre´lation d’un
volume e´le´mentaire de l’espace de densite´ e´lectronique ρ(~r). Comme XC [ρ(~r)] n’est
pas connue nous devons utiliser des fonctionnelles approche´es. Elles peuvent eˆtre
classe´es comme il suit :
1. Local Density Approximation (LDA) : XC [ρ(~r)] est une fonction locale de la
densite´ e´lectronique, c’est a` dire,
LDAXC [ρ(~r)] = 
LDA
XC (ρ) (2.19)
XC [ρ] a e´te´ calcule´ auparavant par des simulations en Monte Carlo quantique
d’un gaz homoge`ne a` densite´ constante ρ. Les logiciels en chimie quantique
posse`dent des tables qui relient une ρ donne´e a` une valeur de XC [ρ]. Dans une
version plus e´labore´e, on traite se´pare´ment les e´lectrons de spin α et de spin β
(LSDA). Cette fonctionnelle donne des bons tendances chimiques mais surestime
les e´nergies de liaison, en particulier celle des liaisons faibles, duˆ a` une mauvaise
correction de l’auto-interaction e´lectronique.
2. Generalized Gradient Approximation (GGA) : on tient compte de l’inhomo-
ge´ne´ite´ de ρ en utilisant une fonctionnelle XC qui de´pend aussi du gradient de
la densite´ ∇ρ :




L’expansion de GGAXC est difficile a` imple´menter et requie`re l’application de cer-
taines re`gles pour le bon comportement mathe´matique de GGAXC . Les diffe´rents
approximations effectue´es de l’e´quation 2.20 ont donne´e lieu a` une famille de
fonctionnelles GGA : BLYP, PW91, PBE, etc. GGA repre´sente, par rapport a`
LDA, une ame´lioration dans la description des liaisons chimiques (longueurs,
angles, e´nergies de liaison, etc). Cependant, la qualite´ des re´sultats obtenus par
les approches LDA et GGA dans les semiconducteurs est similaire et les calculs
LDA donnent des meilleures tendances pour les parame`tres de maille des me´taux
de transition des se´ries 4d et 5d.
3. Les fonctionnelles hybrides : celles-ci combinent l’e´nergie d’e´change ”exacte”
Hartree-Fock aux fonctionnelles GGA. Cette combinaison d’e´change exacte avec
l’e´change des fonctionnelles GGA ame´liore la correction de l’auto-interaction
des e´lectrons. Dans les calculs pe´riodiques, on utilise rarement les fonctionnelles
hybrides duˆ fait que les inte´grales d’e´change Hartree-Fock sont tre`s couˆteuses
quand elles sont calcule´es sur une base d’ondes planes.
33
Les e´quations de la DFT sont re´solues d’apre`s le principe variationnel. Cependant,
alors que les me´thodes de la fonction d’onde permettent, suivant ce meˆme principe, une
ame´lioration syste´matique de la description de celle-ci en utilisant des bases de plus
en plus e´tendues, ou plus de de´terminants de Slater dans l’expansion de la fonctionne
d’onde, une telle ame´lioration de la description de la densite´ e´lectronique d’apre`s le
principe variationnel n’est pas possible, car chaque fonctionnelle est associe´e a` un
hamiltonien diffe´rent.
Dans nos calculs, nous avons choisit la fonctionnelle GGA de Perdew et Wang
PW91 [49, 50]. Celle-ci est une fonctionnelle largement utilise´e dans les calculs pe´rio-
diques et dans les publications, il y est fait re´fe´rence sous l’acronyme GGA meˆme si
elle n’est pas la seule fonctionnelle DFT avec ces caracte´ristiques.
2.3 Bases, pe´riodicite´ et pseudopotentiels
Nous avons vu dans la section prece´dente que, dans le cadre de la the´orie de la
fonctionnelle de la densite´ e´lectronique, l’e´nergie d’un atome ou mole´cule peut eˆtre
conside´re´e comme une fonctionnelle de sa densite´ e´lectronique (2.8), celle-ci e´tant
calcule´e comme une somme d’orbitales de Khon-Sham (2.13). Dans cette section nous
allons voir plus en de´tail quelle est la forme de ces orbitales et d’autres approximations
effectue´es dans les calculs de structure e´lectronique.
2.3.1 Les calculs pe´riodiques
Le The´ore`me de Bloch et ondes planes
Les cristaux ou surfaces sont des syste`mes macroscopiques que l’on traite comme
infinis dans les mode`les the´oriques. Les calculs sont simplifie´s en exploitant leur sy-
me´trie translationnelle. Etant donne´ que l’hamiltonien commute avec l’ope´rateur de
translation il s’agit, d’apre`s le the´ore`me de Bloch [51], de trouver des fonctions propres
de l’hamiltonien exprime´es comme le produit d’une onde plane ei~k~r avec une fonction
ui,k(~r) qui a la pe´riodicite´ de la maille e´le´mentaire :
ψi,k(~r) = e
i~k~rui,k(~r) (2.21)
ui,k(~r + ~R) = ui,k(~r)
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avec ~k vecteur de l’espace re´ciproque et ~R vecteur de translation de la maille
e´le´mentaire dans l’espace re´el. Les conditions aux limites pe´riodiques de Born Von
Karman (voir a` nouveau la re´fe´rence [51]), qui font que ψi,k(~r) = ψi,k(~r +N ~R) pour











Les coefficients ci,k−g de l’expansion sont de´termine´s par un calcul variationnel a`
partir de l’e´quation 2.14 qui, apre`s avoir applique´ la transforme´e de Fourier au potentiel






|~k + ~g′|2δgg′ + Vˆeff(~g − ~g′)
]
ci,k+g = ici,k+g (2.23)
L’e´quation pre´ce´dente est une e´quation matricielle aux valeurs propres qui de´pend
de ~k
H(k)C(k) = (k)C(k) (2.24)
Le nombre d’ondes planes 2.22 est en principe infini. Pour rendre les calculs pos-
sibles, la taille de la base est tronque´e. On de´finit la qualite´ de la base par rapport a` une
e´nergie de coupure Ecut−off de´finie par
~
2m
|~k + ~g′|2 ≤ Ecut−off (2.25)
Cette e´nergie repre´sente l’e´nergie cine´tique d’un e´lectron libre de´finie par une fonc-
tion d’onde plane. On prend toutes les ondes planes dont leur e´nergie cine´tique est
infe´rieure a` Ecut−off . Les calculs avec une base d’ondes planes sont plus simples
qu’avec une base localise´e : la partie cine´tique de l’hamiltonien est triviale a` calculer
et la partie potentielle a un couˆt mode´re´ particulie`rement pour les calculs pe´riodiques.
Mais, le nombre d’ondes planes que l’on doit utiliser est e´norme par rapport aux bases
localise´es et, de plus, elles de´crivent le vide avec la meˆme pre´cision que les zones a`
forte densite´ e´lectronique.
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L’e´chantillonnage de la zone de Brillouin
Les fonctions de Bloch a` partir des orbitales de Khon-Sham φKSi sont de´finies, en
principe, sur un nombre infini de points ~k de la zone irre´ductible de Brillouin. Il est
ne´cessaire de re´soudre l’e´quation 2.24 pour chaque point ~k. Le calcul de l’e´nergie










ou` ΩBZ est le volume de la zone de Brillouin et gi(~k) l’occupation e´lectronique de
l’e´tat i au point ~k. Mais pour rendre le calcul possible, il est ne´cessaire d’approximer








ou` w~k repre´sente les poids associe´s a` chaque point ~k. Dans nos calculs, la dis-
cre´tisation de la zone de Brillouin a e´te´ effectue´e en utilisant l’algorithme de Mon-
khorst et Pack [52] qui se sert de la syme´trie du syste`me pour ge´ne´rer une grille des
points.
Nous avons ainsi transforme´ un syste`me avec un nombre infini d’e´lectrons en un
nombre fini de bandes de´pendant du nombre d’e´lectrons par une maille e´le´mentaire.
Chaque bande est calcule´e par un nombre fini de points k.
2.3.2 Construction des surfaces : la technique des cellules
pe´riodiques
La strate´gie adopte´e en simulation mole´culaire consiste a` traiter se´pare´ment cha-
cune des surfaces expose´es par le nano-agre´gat que nous cherchons a` e´tudier. Pour
chaque surface, le mode`le atomique utilise´ consiste en une surface infinie construite
par translation dans l’espace d’une boıˆte pe´riodique contenant la cellule primitive. La
surface est repre´sente´e par une tranche ou slab d’une e´paisseur suffisante pour simu-
ler les interactions de la surface avec le bulk. Pour repre´senter la surface, un mode`le
bi-dimensionnel suffirait mais, le de´veloppement de la fonction d’onde sur une base
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d’ondes planes oblige a` conside´rer un syste`me pe´riodique dans les 3 dimensions de
l’espace. Ainsi on reproduit la cellule primitive du mode`le dans les trois directions de
l’espace : les deux directions paralle`les a` son plan cristallographique (ce qui ame`ne a` la
repre´sentation infinie de la surface) plus la direction normale a` son plan. Pour e´viter les
interactions entre surfaces adjacentes dans la direction perpendiculaire au plan cristal-
lographique, il faut ajouter un espace vide a` l’inte´rieur de la boıˆte pe´riodique. La figure
2.1 illustre le concept de la boıˆte pe´riodique.
FIG. 2.1 – Mode`le d’une surface par reproduction d’une boıˆte pe´riodique
La pre´sence d’une espe`ce adsorbe´e polarise les e´lectrons de la surface ce qui cre´e
un dipoˆle de surface. Les interactions dipolaires entre cellules adjacentes introduit une
erreur dans l’e´nergie totale. Pour annuler le dipoˆle induit du mode`le, nous pouvons
construire un mode`le de surface syme´trique, avec un adsorbat de chaque coˆte´ du slab,
de fac¸on a` ce que les espe`ces en interaction d’un cote´ de la tranche ou slab soient
relie´es aux espe`ces de l’autre cote´ par une ope´ration de syme´trie.
Le slab est construit a` partir du bulk a` l’aide d’un logiciel comme Materials Studio
ou Cerius2. Cette ope´ration consiste a` construire une nouvelle cellule a` l’inte´rieur de la
maille du bulk. La base de cette cellule est oriente´e selon la direction cristallographique
de la surface que l’on cherche a` construire (voir la figure 2.2(a)). Sa hauteur varie selon
l’e´paisseur du slab de´sire´e. Dans notre cas, pour avoir un slab syme´trique des deux
cote´s, nous avons besoin de 8 couches (figure 2.2(b)). La configuration des atomes
contenus a` l’inte´rieur de la cellule conserve leur position relative par rapport au bulk.
Au final, une nouvelle boıˆte pe´riodique est obtenue (telle qu’elle est repre´sente´e dans
la figure 2.1). Elle contient un espace vide dans la direction perpendiculaire a` la surface
suffisant pour minimiser les interactions entre cellules adjacentes comme dans la figure
2.2(c).
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(a) Orientation du plan de la surface par rapport
au bulk pour de´terminer la zone a` ”couper”
(b) Structure du slab apre`s scission du bulk
(c) Re´sultat final : nouvelle maille pe´riodique de la surface
FIG. 2.2 – ´Etapes dans la construction d’un mode`le de surface pe´riodique
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2.3.3 Les pseudopotentiels
Les e´lectrons des re´gions a` proximite´ des noyaux, qui se trouvent dans une re´gion
qu’on appelle le coeur des atomes, subissent des interactions e´lectrostatiques (terme
VˆNe de l’e´quation 2.15) plus fortes que les e´lectrons qui se trouvent dans la zone ex-
terne des atomes ou, autrement dit, dans la re´gion valence. La diffe´rence en e´nergie
entre les e´lectrons des deux re´gions fait que la densite´ e´lectronique des e´lectrons de
la re´gion du coeur est plus localise´e que celle des e´lectrons de valence. La re´gion du
coeur est ”inerte” vis a` vis des perturbations externes. Les e´lectrons de valence sont
plus sensibles a` la pre´sence d’autres atomes et e´lectrons et leur description devient
cruciale pour les analyses de re´activite´ chimique (voir la re´fe´rence [53]).
Les e´lectrons du coeur ont deux effets sur les e´lectrons de valence : ils donnent
une contribution e´nerge´tique, e´lectrostatique classique et d’e´change et corre´lation,
aux e´nergies des couches de valence et ils empeˆchent celles-ci de pe´ne´trer dans les
re´gions du coeur pendant la minimisation de l’e´nergie e´lectronique. Mais, pour de´crire
les oscillations rapides de la fonction d’onde dans la re´gion du coeur, les calculs
tous e´lectrons (AE, all electrons) ne´cessitent un nombre e´leve´ d’ondes planes. Pour
rendre les calculs re´alisables on fait deux approximations : dans un premier temps
on conside`re les e´lectrons a` l’inte´rieur d’un certain rayon centre´ sur les noyaux des
atomes, dit rayon de coupure rc, comme ”gele´s” ; dans un deuxie`me temps on rem-
place les e´lectrons a` l’inte´rieur de cette sphe`re par un ope´rateur dit pseudopotentiel qui
a pour roˆle de reproduire leur action sur les e´lectrons de valence tout en diminuant le
nombre de parame`tres a` optimiser pendant les calculs de minimisation e´lectronique.
Les e´lectrons des valence sont donc de´crits par une se´rie de pseudo-fonctions. Les
pseudo-fonctions de valence on un comportement plus ”mous” et facile de de´crire dans
la re´gion du coeur mais a` partir du rayon de coupure ils ont le meˆme comportement
que les e´lectrons de valence de l’atome re´el (voir la figure 2.3).
Nous avons choisi pour nos calculs la me´thode des ondes planes augmente´es par
des projecteurs (PAW, Projector Augmented Waves) de Blo¨chl [54] tel que le groupe
de Kresse [55] l’a imple´mente´e dans le logiciel VASP (voir la section de´die´e au logiciel
en fin de chapitre). Cette me´thode relie une fonction d’onde tous e´lectrons ΨAE a` une
pseudo-fonction de valence ΨvPS par une transformation line´aire :








ou` ψi sont des fonctions locales de´finies sur une re´gion centre´e sur les noyaux des
atomes appele´es sphe`res augmente´es ; l’indice de la somme regroupe les nombres
quantiques n, l et m. En exploitant le fait que la fonction ΨPSv peut eˆtre exprime´e
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FIG. 2.3 – Sche´ma d’un pseudopotentiel pour l’aluminium. Voir http ://cms.mpi.univie.ac.at/vasp/
comme une combinaison line´aire des fonctions locales ψi, on peut construire un ope´-









v >= ci (2.29)
L’e´quation pre´ce´dente permet d’e´crire 2.28 sous la forme suivante :











Cette e´quation peut eˆtre interpre´te´e de la manie`re suivante : on peut, a` partir de
la pseudo-fonction de valence, construire la ”vraie” fonction tous e´lectrons en faisant
une substitution de sa description des sphe`res augmente´es par les sphe`res augmente´es
calcule´es dans la fonction tout e´lectrons. La figure 2.4 montre l’interpre´tation physique
de l’e´quation 2.30.
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FIG. 2.4 – Interpre´tation physique des pseudopotentiels PAW. http ://cms.mpi.univie.ac.at/vasp/
Les pseudopotentiels PAW pre´sentent plusieurs avantages : ils gardent la forme de
la fonction tous e´lectrons, ils donnent des meilleurs re´sultats pour des cas conside´re´s
pathologiques dans les approximations par des pseudopotentiels (alkalino-te´rreaux,
me´taux de transition, ...) et ils sont plus faciles a` construire que d’autres pseudopon-
tentiels comme, par exemple, les pseudopotentiels ultra-moux.
2.4 L’optimisation de ge´ome´trie
Les approches pre´ce´dentes conside`rent les noyaux du syste`me comme un champ
e´lectrique externe et fixe. En principe, l’e´nergie e´lectronique peut eˆtre obtenue pour
n’importe quelle configuration d’ions d’une meˆme mole´cule. Pour obtenir la structure
e´nerge´tiquement la plus stable, il est ne´cessaire de minimiser les forces internes agis-
sant entre les atomes du syste`me mole´culaire ou cristallin pour arriver a` une structure
ou` la somme des forces internes est aussi pre`s de zero que possible. Cela conduit a`
une proce´dure ite´rative que l’on appelle optimisation de ge´ome´trie et qui se de´roule en
trois e´tapes :
– Une fois l’e´nergie totale du syste`me connue, on calcule les forces internes fi qui








– Si les forces sont plus grandes qu’un seuil donne´ (qui de´pend de la pre´cision
que l’on recherche dans le calcul), on cherche a` les minimiser en utilisant un
algorithme (gradient conjugue´, simplex, newton-raphson, selon les cas), et on
obtient une nouvelle configuration ionique.
– On calcule a` nouveau l’e´nergie e´lectronique et les forces, et on re´ite`re l’ope´ration.
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2.5 La dynamique mole´culaire ab initio
L’hamiltonien atomique d’un syste`me a` N atomes de´pend de 6N variables : 3N
variables qui de´crivent la quantite´ de mouvement des atomes, relie´es a` leur agita-
tion thermique, et 3N variables qui indiquent leur position dans l’espace, relie´es a`
leur potentiel d’interaction. Les me´thodes que nous avons pre´sente´es dans les sections
pre´ce´dentes conside`rent les atomes fixes. Ceci est parfaitement valable pour de´crire la
structure e´lectronique d’un syste`me a` tempe´rature nulle mais pre´sente deux limitations.
D’abord, on ne tient pas compte de l’agitation thermique des atomes. Deuxie`mement,
une optimisation de ge´ome´trie peut donner une structure stable a` 0 K mais, e´tant donne´
que le re´sultat des algorithmes de minimisation des forces inter-atomiques ite´ratifs
de´pend des structures initiales que l’on conside`re, il peut donc rester des re´gions de
l’espace de phases de plus basse e´nergie inexplore´es. La dynamique mole´culaire per-
met une meilleure exploration en simulant l’agitation thermique des atomes, ce qui per-
met de surmonter certaines barrie`res e´nerge´tiques entre re´gions de l’espace de phases
de basse e´nergie.
Dans notre e´tude nous avons mene´ des simulations en dynamique mole´culaire de
type Born-Oppenheimer. Les forces agissant sur les atomes on e´te´ calcule´es d’apre`s le
the´ore`me d’Hellmann-Feynman. La trajectoire du mouvement des atomes est obtenue
a` l’aide de l’algorithme de Verlet [56] :
~r(t+ δt) = 2~r(t)− ~r(t− δt) + δt2~a(t) (2.32)
Nous avons pris un pas de temps δt pour les simulations de 0.5 fs. Les simulations
ont e´te´ effectue´es a` tempe´rature constante dans l’ensemble canonique en conside´rant
notre syste`me immerge´ dans thermostat a` tempe´rature constante.
Le thermostat de Nose´
Nous avons conside´re´ comme mode`le de thermostat le thermostat de Nose´ [57].
Dans le cadre de ce mode`le, l’influence du thermostat dans le syste`me est mode´lise´e










ξ2 + gkBT lns (2.33)
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ou` q repre´sente la positions des atomes, g les de´gre´e´s de liberte´ du syste`me, kB la
constante de Boltzmann, T la tempe´rature, Φ(q) un potentiel qui correspond a` l’hamil-
tonien e´lectronique pour une conformation des atomes q etQ le parame`tre de Nose´, qui
controˆle l’e´change thermique entre le thermostat et le syste`me atomistique. La variable




La variable ξ agit dans les e´quations de mouvement des atomes comme une force
de friction qui diminue l’e´nergie cine´tique des atomes, quand elle est supe´rieure a` celle
qui correspondrait au the´ore`me d’e´quipartition pour une tempe´rature T , ou l’augmente
dans le cas contraire.
2.6 Le logiciel VASP
Les calculs ont e´te´ re´alise´s a` l’aide du logiciel VASP [55, 58] (Vienna Ab Initio
Simulation Package) de´veloppe´ par le groupe de J.Hafner et G.Kresse (Universite´ de
Vienne).
La minimisation de l’e´nergie e´lectronique E[ρ] constitue l’e´tape limitante de nos
calculs. Pour cela, il est ne´cessaire de trouver le jeu de coefficients du de´veloppement
de la fonction d’onde dans l’espace de la base employe´e qui diagonalise la matrice
de l’hamiltonien e´lectronique. Les algorithmes de diagonalisation directe deviennent
inefficaces de`s qu’il faut traiter des grandes matrices, comme c’est souvent le cas dans
les de´veloppement de la fonction d’onde en une base d’ondes planes [59]. Pour ces
syste`mes il est pre´fe´rable d’utiliser des algorithmes de diagonalisation ite´rative comme
ceux imple´mente´s dans VASP : Residual Minimization Method Direct Inversion in the
Iterative Subspace (RMM-DIIS) et le Davidson Scheme (DAV, voir [58] pour plus de
de´tails sur les deux me´thodes).
Ces algorithmes peuvent eˆtre explique´es a` l’aide de la figure 2.5.
Les pseudopotentiels utilise´s ont e´te´ de´veloppe´s par le meˆme groupe. Des rensei-
gnements sur le logiciel et sur les pseudopotentiels peuvent eˆtre obtenus sur le site
http ://cms.mpi.univie.ac.at/vasp/.
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FIG. 2.5 – Sche´ma des algorithmes ite´ratifs de minimisation de l’e´nergie e´lectronique employe´s par
le logiciel VASP. La proce´dure est effectue´e jusqu’a` ce que la diffe´rence en e´nergie e´lectronique entre
deux interactions ∆E soit infe´rieure a` un certains seuil Ebreak . http ://cms.mpi.univie.ac.at/vasp/
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Chapitre 3
Le mode`le d’alumine gamma
Les surfaces et structure massique de l’alumine-γ ont e´te´ initialement calcule´es par
Digne et al. avec la technique des pseudo-potentiels ultramous (US-PP) et re´optimise´es
avec la me´thode PAW dans le cadre de nos travaux. L’expose´ de ces re´sultats nous per-
mettra, par la meˆme occasion, de pre´senter la structure de l’alumine-γ et les surfaces
issues de ce mode`le.
3.1 Le mode`le du Bulk
Dans les travaux de Krokidis et al. [8], des simulations ab initio ont e´te´ effectue´es
pour les diffe´rentes e´tapes de la transformation de la boehmite en alumine-γ. Cela a
permis de construire des mode`les d’alumine de transition a` teneur variable en alumi-
niums te´trae´driques a` partir d’une ”matrice” structurelle issue de la condensation de
la boehmite. Ces structures contiennent un sous-re´seau d’oxyge`nes en coordination
te´trae´drique et un sous-re´seau d’aluminiums en coordination octae´drique et te´trae´-
drique.
Dans la technique des supercellules pe´riodiques que nous employons dans nos
mode´lisations, nous travaillons avec la plus petite maille repre´sentative de l’alumine
massique (en anglais, ”bulk”), que nous reproduisons dans les trois directions de l’es-
pace jusqu’a` l’infinie pour avoir une description comple`te de la structure cristalline
de l’oxyde. La ”matrice structurelle interme´diaire entre la boehmite et les alumines de
transition contient 16 aluminiums octae´driques et 32 oxyge`nes par cellule. Dans les
travaux mene´s par Krokidis et al., certains aluminiums octae´driques ont e´te´ transfe´re´s
dans les lacunes te´trae´driques cre´e´es lors de la condensation de la boehmite. Ceci a
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donne´ lieu a` une se´rie de 5 mailles a` des teneurs d’aluminiums te´trae´driques diffe´-
rentes : 0, 13, 19, 25 et 31 %. Pour ge´ne´rer des teneurs en AlTd interme´diaires entre
deux membres de cette se´rie de structures, il faudrait utiliser des cellules plus grandes
que la cellule primitive. L’un des re´sultats fondamentaux de Krokidos et al. est qu’une
fraction minoritaire des sites Al non spinelles sont occupe´s dans la maille repre´senta-
tive de l’alumine-γ. Ce re´sultat qui est donc novateur par rapport a` la litte´rature exis-
tante a e´te´ e´galement trouve´ inde´pendantment par Wolverton et al. [60] est plus re´-
cement par Paglia et et al [61].
Nous avons reconside´re´ les mailles1 re´sultant des travaux de Krokidis et nous les
avons re´optimise´es en utilisant l’approche PAW au lieu des pseudopotentiels ultra-
mous (voir le chapitre 2). Les structures ge´ome´triques qui ne sont pas a` l’e´quilibre ont
des forces inter-atomiques re´siduelles et des forces s’exerc¸ant sur la maille elle-meˆme.
L’optimisation de ge´ome´trie consiste a` les minimiser en changeant la position rela-
tive des atomes a` l’inte´rieur de la cellule en meˆme temps que le volume de celle-ci.
`A la fin de ce processus d’optimisation nous obtenons une maille avec une structure
et un volume a` l’e´quilibre a` tempe´rature nulle. Apre`s avoir optimise´ le volume des
ces mailles a` des teneurs d’AlTd diffe´rentes, nous avons mene´ une meˆme e´tude simi-
laire a` Digne dans ces travaux de the`se [9] : nous avons calcule´ le module d’e´lasticite´
volumique (en anglais, bulk modulus ou Young modulus) de chaque maille ainsi que
son e´nergie en fonction du volume. Ces re´sultats nous ont permis de valider les struc-
ture se´lectionne´es dans les travaux de the`se de Digne avec la nouvelle approche des
pseudopotentiels PAW. Finalement, nous avons retenu pour les mode`les de surfaces
du support la maille contenant 25% d’AlTd (de´sormais appele´es dans le texte alumine
gamma ou γ-Al2O3).
Afin d’obtenir l’optimisation de ge´ome´trie (volume inclu) la plus fine de chacune
des 5 mailles, nous avons e´tudie´ son comportement en pre´sence d’une pression externe.
Cette pression externe est la re´sultante d’une compression ou expansion du volume de
la maille par rapport a` l’e´quilibre. Le calcul consiste a` une optimisation de ge´ome´trie
ou` seule la position relative des ions de la maille varie a` volume constant. `A la fin
du calcul nous obtenons une e´nergie et une pression associe´es au volume de la maille
hors e´quilibre. `A partir de ces re´sultats nous avons pu obtenir la valeur du module




















ou` Vo repre´sente le volume a` l’e´quilibre (Pression externe nulle), V le volume a`
pression P et Bo le module d’e´lasticite´. L’e´nergie a e´te´ ajuste´e par rapport au volume a`
1Dans notre contexte, le terme maille est synonyme de cellule
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l’e´quilibre graˆce a` l’e´quation d’e´tat :
E = Eo + a(
V
Vo




ou` Eo repre´sente l’e´nergie de la maille a` volume Vo. La figure 3.1 montre le compor-
tement de cette fonction pour chacune des mailles conside´re´es. La figure 3.2 montre
la repre´sentation de l’e´quation 3.1. Le tableau 3.1 montre les re´sultats obtenus. Le cal-
cul des mailles contenant 13% et 19% d’AlTd, a` des volumes supe´rieurs au volume
a` l’e´quilibre, n’a pas pu eˆtre repre´sente´ dans les figures 3.1 et 3.2 car la convergence
e´lectronique n’a puˆ eˆtre atteinte dans ce domaine.
FIG. 3.1 – ´Energie en fonction du volume
pour chacune des mailles d’alumine a` teneur
en AlTd variable.
FIG. 3.2 – Pression calcule´e en fonction du
volume pour chacune des mailles d’alumine a`
teneur en AlTd variable.
Teneur Al Td (%) Vo (A˚3) ρ (g/cm3) Bo (GPa)
0 366.75 3.69 189.16
13 357.44 3.68 157.83
19 367.95 3.68 199.48
25 377.46 3.59 176.64
31 377.34 3.59 176.68
TAB. 3.1 – Volume a` l’e´quilibre, densite´ et module d’e´lasticite´ de chacune des mailles. La valeur
expe´rimentale du module d’e´lasticite´ pour l’alumine gamma est de 162 ± 14 GPa [62].
La figure 3.1 montre que l’alumine de transition qui posse`de la meilleure tenue
me´canique est l’alumine gamma (25 % d’AlTd) et c’est cette meˆme structure que M.
Digne a choisi pour ses e´tudes. `A partir de cette maille, il a construit les surfaces que
nous conside´rons dans nos e´tudes. Dans ce paragraphe, nous avons valide´ le meˆme
mode`le mais avec d’autres pseudopotentiels. La valeur calcule´e en US-PP par M.
Digne e´tait 175 GPa. Nous avons trouve´ une valeur tre`s proche, ce qui confirme la
validite´ du mode`le et des nouveaux pseudopotentiels utilise´s.
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Le bulk de l’alumina gamma posse`de une maille primitive orthorhombique (figure
3.3 et tableau 3.2). Il y a au total 48 atomes dont 12 Al en coordination octae´drique,
4 te´trae´driques, 8 oxyge`nes tricoordine´s et 24 tetracoordine´s. Tous les AlTd sont coor-
dinne´s a` 2 oxyge`nes tricoordine´s et 2 tetracoordine´s.




TAB. 3.2 – Parame`tres de maille de l’alumine gamma
FIG. 3.3 – Structure du bulk de l’alumine gamma. Boules rouges : O. Boules jaunes : Al.
3.2 Surfaces et taux d’hydroxylation
´Etant donne´ que l’alumine gamma est issue d’une condensation topotactique de la
boehmite, sa morphologie peut eˆtre de´termine´e en utilisant la construction de Curie-






TAB. 3.3 – Morphologie des nanostructures de la γ-Al2O3 [4].
Dans ces travaux de the`se, M. Digne a` de´termine´ la structure des surfaces (100)
et (110) hydrate´es. Pour chacune de ces surfaces, il a adsorbe´ des mole´cules d’eau
aux sites ou` l’adsorption e´te´ la plus favorable, c’est a` dire, il a e´chantillonne´ plusieurs
sites a` l’aide d’une mole´cule d’eau et a choisis ceux avec une plus forte interaction
eau-surface. De cette fac¸on il a trouve´ les structures stables, a` tempe´rature nulle, des
surfaces (100) et (110) contenant n mole´cules d’eau. Sachant la structure et l’e´nergie
interne des surfaces (hkl) hydrate´es, il est possible alors de de´terminer l’e´nergie libre
d’hydratation en fonction du taux d’hydroxylation a` partir de l’e´quilibre thermodyna-
mique suivant :
Surfacehkl + n H2Ogaz 
 [Surfacehkl, n H2O] (3.3)
∆Ghydratation surface hkl = G(surfacehkl+nH2O)−G(surfacehkl)−nµH2O (3.4)
ou` µH2O repre´sente le potentiel chimique de l’eau. Pour les phases condense´es,
les termes entropiques et le terme PV peuvent eˆtre ne´glige´s, ainsi que la variation
thermique de l’e´nergie interne. `A partir de ce raisonnement, G(surfacehkl+n H2O) et
G(surfacehkl) peuvent eˆtre approxime´es a` leur e´nergie interne donne´e par le calcul ab
initio a` 0 K. L’e´quation 3.4 devient
∆Ghydratation surface hkl ≈ U(surfacehkl+nH2O)−U(surfacehkl)−nµH2O (3.5)
ou` U(surfacehkl+n H2O) et U(surfacehkl) repre´sentent les e´nergies internes de la
surface hydrate´e et de la surface non hydrate´e respectivement. En regroupant les e´nergies
internes des surfaces avec celle de l’eau, l’e´quation pre´ce´dant devient
∆Ghyd.hkl = n[∆ehkl + TS(H2O)− (H(H2O)− U(H2O))] (3.6)
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avec S(H2O), H(H2O) et U(H2O) les entropie, enthalpie et e´nergie interne de l’eau
gazeause et ∆ehkl l’e´nergie moyenne d’adsorption a` 0 K d’une mole´cule d’eau sur la
surface (hkl). Dans cette e´quation, le terme H(H2O) de´pend de la pression d’eau en
phase gaz. `A partir de 3.6 nous pouvons de´terminer l’e´nergie de la surface (hkl), Γhkl,







ou` Γohkl repre´sente l’e´nergie de la surface (hkl) de´shydrate´e calcule´e par rapport
a` l’e´nergie libre de Gibss du solide cristallin, ∆ghyd.hkl est ∆Ghyd.hkln et Ahkl l’aire





`A partir de l’e´quation 3.7, pour une surface (hkl) contenant n mole´cules d’eau et a`
pression d’eau constante, on peu tracer son e´nergie libre en fonction de la tempe´rature.
La superposition de la repre´sentation graphique de l’e´quation 3.7 en fonction de la
tempe´rature pour plusieurs taux d’hydroxylation donne´s constitue un diagramme de
phase qui permet de de´terminer la structure hydrate´e la plus probable d’une surface
(hkl) a` une tempe´rature et pression d’eau donne´es. Les figures 3.4 et 3.5 montrent ces
diagrammes de phase a` pression d’eau 1 bar pour les surfaces (100) et (110) respecti-
vement. D’apre`s ce mode`le, le taux d’hydroxylation le plus probable a` une tempe´rature
donne´e (celui a` plus basse e´nergie) est, par exemple a` 600 K, θ = 8.9 OH nm−2 pour
la surface (110) (voir la figure 3.6) et θ = 0.0 OH nm−2 pour la surface (100). Ce
mode`le nous a permis de choisir des surface repre´sentatives de l’alumine gamma aux
conditions ope´ratoires des catalyseurs industriels.
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FIG. 3.4 – ´Energie de surface en fonction de la tempe´rature et du taux d’hydroxylation de la surface
(100) d’apre`s [10] (pression d’eau 1 bar).
FIG. 3.5 – ´Energie de surface en fonction de la tempe´rature et du taux d’hydroxylation de la surface
(110) d’apre`s [10] (pression d’eau 1 bar).
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FIG. 3.6 – Structure d’une γ-Al2O3 hydrate´e d’apre`s [10]. Boules rouges : O. Boules jaunes : Al.
Boules blanches : H.
De plus, le mode`le propose´ par M. Digne pre´sente l’inte´reˆt de pouvoir eˆtre e´tendu
au cas de la δ-Al2O3 e´galement utilise´e comme support catalytique. En effet, selon [3]
(page 1625), la δ-Al2O3 re´sulte du frittage de la γ-Al2O3 par condensation-oxolation
des surfaces (100) sans migration des aluminiums.
Dans nos travaux de recherche nous allons, a` partir de ces re´sultats, de´terminer l’in-
fluence de l’hydratation de la surface dans l’adsorption du Pd. Nous voulons e´tudier
l’interaction me´tal-surface avec des surfaces de l’alumine gamma qui soient le plus
proches des condition re´elles mise de mise en oeuvre. Nous avons se´lectionne´ les
surfaces du mode`le de Digne [9] stables a` la tempe´rature de 600 K : la surface γ-
Al2O3(100) non hydrate´e et la surface γ-Al2O3 (110) hydrate´ avec un taux de recou-
vrement en OH de θ = 8.9 OH nm−2, i.e. : 4 mole´cules d’eau par cellule de maille
unitaire. La surface (110) a e´te´ aussi conside´re´e pour de´terminer les effets de l’hydra-
tation sur la re´activite´ dans cette orientation.
3.2.1 Le mode`le de la surface (100)
La surface (100) que nous utilisons a e´te´ construite comme de´crite dans le cha-
pitre 2. La cellule pe´riodique que nous employons dans les calculs, a les dimensions
suivantes :




TAB. 3.4 – Parame`tres de la maille de´crivant la surface (100)
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ou` a et b forment les parame`tres de la base de la boıˆte pe´riodique et c est sa hauteur.
La distance entre slabs adjacents dans la direction c est de 16 A˚.





ou` A correspond a` l’aire expose´e dans la repre´sentation du slab (qui dans notre cas
est de 46.76 A˚2). Le facteur 2 vient du fait qu’une surface est expose´e de chaque cote´
de la tranche simule´e. Dans le calcul de E(slab) nous avons optimise´ tous les de´gre´e´s de
liberte´ de la cellule. L’e´nergie σ repre´sente le travail ne´cessaire pour cre´er une surface
a` partir du cristal. En construisant la surface, on coupe des liaisons entre atomes a`
l’inte´rieur de la maille du bulk et ceci est de´favorable d’un point de vue e´nerge´tique.
L’e´nergie de la surface (100) est de 977 mJ/m2 (en accord avec [9]).
La figure 3.7 montre la structure de la surface (100) que nous emploierons dans
les e´tudes d’adsorption des phases me´talliques. Sur la figure, la droite continue, σh,
repre´sente le plan de syme´trie perpendiculaire a` un axe de rotation C2 non repre´sente´.
Ce dernier axe constitue l’ope´ration de syme´trie qui relie les atomes de chaque cote´
du slab. Les atomes de la premie`re couche sont repre´sente´s par des sphe`res tandis que
ceux dans les couches infe´rieures sont repre´sente´s par des lignes.
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FIG. 3.7 – Vue (2x2) de la surface (100). Les oxyge`nes sont repre´sente´s en rouge et indexe´s par
des lettres capitales. Les aluminiums sont repre´sente´s en jaune et indexe´s par des chiffres arabes. Leur
coordination est signale´ par une chiffre romaine. L’aluminium 1 est en coordination tetrae´drique. Il est
situe´ le´ge`rement dessous la premie`re couche mais il est accessible en surface.
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3.2.2 Le mode`le de la surface (110)
Cette surface de´shydrate´e n’existe pas dans les conditions usuelles de pression et
tempe´rature, mais elle a e´te´ conside´re´ dans les travaux expose´s dans le chapitre 4
pour explorer l’influence de l’hydratation pour une orientation cristalline fixe´e. Par
ailleurs, cette surface de´shydrate´e permet d’explorer des sites a` tre`s faible coordination
(pouvant repre´senter des de´fauts).






TAB. 3.5 – Parame`tres de la maille de´crivant la surface (110)
ou` a et b sont les parame`tres de la base de la boıˆte pe´riodique et c est sa hauteur. La
distance entre slabs adjacents dans la direction c est de l’ordre de 18A˚. L’aire expose´e
du slab est de 67.75 A˚2 et l’e´nergie de surface a une valeur de 1611 mJ/m2 (en accord
avec [9]). Cette valeur est supe´rieure a` celle de la surface (100) (977 mJ/m2). La sur-
face (110) est en effet plus re´active que la (100). Dans la figure 3.8 nous pouvons voir
qu’elle pre´sente des aluminiums tri-coordonne´s et penta-coordonne´s, issus d’un AlTd
et d’un AlOh respectivement, qui ont perdu une liaison Al-O dans le processus de cli-
vage (voir les sites 1 et 6 de la figure 3.8). De plus, les aluminiums 5 et 8 sont des AlOh
quit ont perdu deux liaisons Al-O dans le processus de clivage. Dans le processus d’op-
timisation de ge´ome´trie, tous les aluminiums, a` l’exception du 6, relaxent a` l’inte´rieur
de la surface alors que les oxyge`nes relaxent vers l’exte´rieur. Cette relaxation pendant
l’optimisation de ge´ome´trie a, comme nous le montrerons dans le chapitre suivant, des
conse´quences importantes sur l’interaction de la surfaces avec un adsorbat.
Dans la figure 3.8 nous montrons la structure de la surface (110) que nous em-
ploierons dans les e´tudes d’adsorption des phases me´talliques. Nous avons utilise´ la
meˆme convention que pour la structure (100) du chapitre pre´ce´dent. Les oxyge`nes de
la surface ont des coordinations diffe´rentes. Les oxyge`nes A, B, E, G et K sont tri-
coordonne´s et les oxyge`nes D et F tetra-coordonne´s. Tous les autres sont bi-coordon-
ne´s.
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FIG. 3.8 – Vue (1x1) de la surface (100). Les oxyge`nes sont repre´sente´s en rouge et indexe´s par
des lettres capitales. Les aluminiums sont repre´sente´s en jaune et indexe´s par des chiffres arabes. Leur
coordination est signale´ par une chiffre romaine.
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3.2.3 Le mode`le de la surface (110) hydrate´e
Les surfaces γ-Al2O3(110) hydrate´es du mode`le que nous employons sont des
syste`mes tre`s complexes avec beaucoup de degre´s de liberte´ et de configurations pos-
sibles. Dans nos premiers calculs d’adsorption du palladium sur la surface γ-Al2O3
(110) hydrate´e, nous avons remarque´ que le me´tal induit une forte relaxation de la sur-
face qui la fait e´voluer vers des configurations plus stables que celui du de´part avant
calcul. Dans ce cas pre´cis, nous ne pouvons pas calculer l’e´nergie d’adsorption d’un
adsorbat car la surface de re´fe´rence avant adsorption est me´tastable et e´volue vers des
configurations plus stables pendant l’optimisation de ge´ome´trie en pre´sence du me´tal.
Nous avons raffine´ la structure de la surface γ-Al2O3(110) hydrate´e au taux d’hydra-
tatio´n conside´re´ a` l’aide d’une simulation en dynamique mole´culaire afin de trouver la
repre´sentation la plus stable de ce syste`me.
Analyse conformationnelle de la surface γ-Al2O3(110) hydrate´e
Nous avons effectue´ une analyse conformationnelle de la surface γ-Al2O3(110) hy-
drate´e a` l’aide d’un calcul en dynamique mole´culaire dans l’ensemble canonique et
dans le cadre du thermostat de Nose´-Hoover [57]. Les surface a` plus basse e´nergie po-
tentielle ont e´te´ optimise´s a` 0 K dans un calcul d’optimisation de ge´ome´trie standard
comme de´crit dans le paragraphe 2. La structure a` plus basse e´nergie a e´te´ se´lectionne´e
pour effectuer notre e´tude.
Pour l’analyse conformationnelle, nous avons calcule´ la fonction d’onde avec une
pre´cision de 10−4 eV/cellule, sur le point gamma de l’espace re´ciproque et avec un
cut-off de 250 eV. La simulation a e´te´ effectue´e a` une tempe´rature de 400 K sur 2.98
ps. ´Etant donne´ que les liaisons OH ont les modes normaux de vibration a` plus haute
fre´quence du syste`me (≈ 10 MHz), nous avons remplace´ les hydroge`nes de la structure
par des atomes de deute´rium et nous avons utilise´ un pas de simulation de 0.5 fs afin
d’e´viter que la vibration des liaisons OH provoque une collision entre atomes et un
saut dans l’e´nergie du syste`me.
Avant d’effectuer la simulation en dynamique mole´culaire, il a fallu re´aliser une
se´rie de calculs pour optimiser le parame`tre de Nose´ qui re´gule l’e´change thermique
entre le thermostat et la surface. Nous l’avons optimise´ d’apre`s le crite`re propose´
par la publication [57] : il est ne´cessaire que la distribution des valeurs prises par la
tempe´rature lors de l’e´change thermique entre le thermostat et le syste`me mole´culaire,
pre´sente l’allure d’une gaussienne centre´e a` la tempe´rature du thermostat (figure 3.9).
Cette condition e´quivaut, dans notre cas, a` avoir une tempe´rature moyenne de 400 K au
cours de la dynamique (figure 3.10). D’apre`s notre calibration, la valeur du parame`tre
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de Nose´ optimale pour notre surface est de 0.5 eV·s2.
FIG. 3.9 – Distributions de tempe´ratures au cours de la simulation
FIG. 3.10 – Tempe´rature moyenne au cours de la simulation
FIG. 3.11 – ´Energie totale au cours de la simulation
Cependant, il est tre`s difficile d’assurer la conservation de l’e´nergie totale (l’e´nergie
du thermostat plus l’e´nergie du syste`me mole´culaire) comme le montre la figure 3.11.
Pour ame´liorer la conservation de l’e´nergie, il faudrait prendre un pas de simulation
encore plus petit. Nous avons essaye´ de diminuer le pas de la simulation a` 0.25 fs sans
avoir eu des ame´liorations significatives vis a` vis la conservation de l’e´nergie totale.
Un pas infe´rieur a` celui-ci est en dehors de nos capacite´s de calcul et nous estimons
que, malgre´ cette erreur syste´matique dans nos calculs, l’exploration de l’espace de
configurations effectue´e par la simulation est correcte.
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Nous avons se´lectionne´ sept configurations correspondantes a` des minima locaux de
l’e´nergie potentielle de la surface γ-Al2O3(110) hydrate´e (figure 3.12). La ge´ome´trie
de chacune a e´te´ optimise´e a` 0 K.
FIG. 3.12 – ´Energie potentielle de la surface γ-Al2O3(110) hydrate´e au cours de la simulation et
configurations se´lectionne´es
Caracte´ristiques des surfaces hydrate´es
Dans le tableau 3.6 nous montrons les caracte´ristiques des septs configurations
se´lectionne´es : le pas et le temps de la simulation aux quels ils correspondent, leur
e´nergie a` 400 K et a` 0 K et l’e´nergie d’adsorption moyenne de l’eau a` 0 K sur ces
surfaces.
Pas de la simulation temps E a` 400 K E a` 0 K Eads H2O
(fs) (eV/maille) (eV/maille) (eV/mole´cule)
99 48 -708.9988 -712.7389 -1.81
288 143.5 -709.5481 -712.7909 -1.82
505 252 -709.00 -712.66 -1.80
952 475.5 -709.46 -712.67 -1.80
3261 1630 -709.18 -712.75 -1.81
4451 2225 -708.98 -712.71 -1.81
5717 2858 -707.83 -712.78 -1.82
TAB. 3.6 – Valeurs e´nerge´tiques des conformers choisis a` partir de la dynamique mole´culaire. La
structure au de´part de la dynamique a a` 0 K une e´nergie de -711.82312 eV/maille.
Parmi les configurations se´lectionne´s, celle obtenue a` l’instant 143.5 fs de la simula-
tion est la plus stable. Le gain e´nerge´tique par rapport a` la structure de de´part employe´e
pour la simulation est de l’ordre de 1 eV/maille. La comparaison entre les deux struc-
tures permet de mieux comprendre les origines de cette diffe´rence en e´nergie. Dans les
diagrammes des figures 3.13(a) et 3.13(b)1 nous avons employe´ la meˆme convention
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que dans les paragraphes pre´ce´dants pour noter les aluminiums et les oxyge`nes de la
premie`re couche. Les oxyge`nes issus de l’eau adsorbe´e sur la surface γ-Al2O3(110)
sont indexe´s par les lettres M, N, O et P. Les hydroge`nes sont signale´s par des lettres
en minuscule. Certains atomes de la premie`re couche (par exemple I dans la figure




























































(b) Structure a` 143.5 fs
FIG. 3.13 – Surfaces γ-Al2O3(110) hydrate´es a` θ = 8.9 OH nm2. Vue de haut.
La comparaison entre les figures 3.13(a) et 3.13(b) nous montre que la mole´cule
dans la structure du de´part se dissocie en deux groupes OH, un µ-3 est forme´e par A
et a, et un µ-1 sur P et h. La distance a-P de la figure 3.13(b) est de 1.711 A˚ et l’angle
ÂaP 117.38o. ´Etant donne´ que l’angle ĤOH de la mole´cule physisorbe´e est de 115o,
cela sugge`re que les deux groupes OH sont en forte interaction. Dans la structure du
de´part, l’hydroge`ne d se trouve entre les oxyge`nes H et C a` 1.163 et 1.263 A˚ de chacun
respectivement. Dans la figure 3.13(b) il se trouve a` 1.133 A˚ de H et a` 1.334 A˚ de C. La
rupture et formation de liaisons Al-O de surface a des conse´quences e´nerge´tiques plus
importantes. En effet, le groupe OH µ-1 N-f devient µ-2 quand l’oxyge`ne N forme une
liaison supple´mentaire avec l’aluminium 8.
Nous avons re´alise´ une analyse des certaines paires de distances inter-atomiques le
long de la simulation. La figure 3.14 montre que les distances hydroge`ne-oxyge`ne a-A
et a-P sont fortement corre´le´es. Il s’en suit que la mole´cule d’eau que nous voyons dans
la figure 3.13 existe dans certains e´tats de la surface γ-Al2O3(110) hydrate´e. Autrement
dit, le proton vibre entre les 2 oxyge`nes P et A avec une pre´fe´rence pour le site A.
L’hydroge`ne d, qui se trouve dans la figure 3.13(a) dans un pont entre les oxyge`nes
H et C, fluctue entre ces deux atomes tout le long de la dynamique (figure 3.15). Ceci
1Les hydroxyles M-b et P-h des figures 3.13(a) et 3.13(b) respectivement se trouvent au bord de la
cellule.
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montre que l’hydroge`ne d est en forte interaction avec les oxyge`nes H et C simul-
tane´ment. Cette analyse vient a` confirmer que toutes les mesures expe´rimentales que
l’on effectue sur la surface γ-Al2O3(110) hydrate´e a` tempe´rature ambiante donne des
re´sultats sur une moyenne de configurations possibles explore´es dans notre e´tude. Fi-
nalement, le tableau 3.7 montre un re´capitulatif des groupes OH pre´sents sur les deux
surfaces. La configuration obtenue de la dynamique mole´culaire a` l’instant 143.5 fs a
e´te´ se´lectionne´e pour continuer notre e´tude. D’apre`s les re´sultats de notre simulation,
c’est une structure repre´sentative du minimum global de la surface γ-Al2O3(110) hy-
drate´e a` θ = 8.9 OH nm−2. Nous allons de´sormais l’appeler ”γ-Al2O3(110) hydrate´e”.





TAB. 3.7 – groupes OH pre´sents dans les surfaces γ-Al2O3(110) hydrate´es a` θ = 8.9 OH nm−2 de la
figure 3.13.
FIG. 3.14 – Distances a-P et a-A le long la simulation
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FIG. 3.15 – Distances d-H et d-C le long la simulation
3.3 Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons pre´sente´ le mode`le utilise´ par la mode´lisation de
l’alumine-γ. Ce mode`le rend compte de la structure de l’alumine issue de la conden-
sation topotactique de la boehmite et les taux d’hydratation des principales surfaces
en fonction de la tempe´rature. L’e´tat d’hydratation variable des surfaces permet de
conside´rer diffe´rents pre´-traitements thermiques subis par l’alumine. Dans nos travaux
de recherche nous allons, a` partir de ces re´sultats, de´terminer l’influence de l’hydra-
tation de la surface dans l’adsorption du Pd dans des conditions de pre-traitement
repre´sentatives de celles employe´es dans l’industrie : une tempe´rature de 600 K.
D’apre`s le mode`le de Digne, l’alumine-γ expose majoritairement deux surfaces : la
surface (100) non hydrate´e et la surface (110) hydrate´e avec un taux de recouvrement
en OH de θ = 8.9 OH nm−2. Nous allons e´galement conside´rer la surface (110) non
hydrate´ dans une partie de nos travaux, fixe´e pour isoler les effets de l’hydratation sur
la re´activite´ a` orientation fixe´e.
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Chapitre 4
Adsorption d’un atome de Pd sur les
surfaces de l’alumine
Le pre´sent chapitre montre les re´sultats que nous avons obtenus pour l’adsorption
d’un atome de Palladium sur les surfaces de l’alumine ayant fait l’objet d’une publi-
cation parue dans Journal of Physical Chemistry B [63]. Dans cette e´tude, nous avons
de´termine´ l’influence de la structure et de l’hydratation des surfaces sur le processus
d’adsorption. Nous avons e´tabli ce lien a` l’aide du calcul des surfaces d’e´nergie poten-
tielle (voir annexe A). Ces surfaces d’e´nergie potentielle nous ont permis de de´duire
les proprie´te´s diffusionnelles du Pd sur l’alumine et d’analyser l’influence de l’eau
sur les processus de nucle´ation. En comple´ment, nous montrons dans l’annexe B les
re´sultats obtenus par simulation en dynamique mole´culaire dans le but de de´terminer
les effets de tempe´rature sur l’adsorption sur la surface hydrate´e, afin d’estimer l’effet
de l’agitation thermique des groupes hydroxyles sur l’adsorption du Pd.
4.1 Introduction
Transition aluminas, often referred to as ”alumina”, are high surface area oxides de-
rived from aluminum trihydroxide (Al(OH)3) as bayerite and gibbsite or aluminum
monohydroxide (AlOOH) as boehmite. Controlled calcination of the latter compound
give rise to a series of metastable polymorphs, γ, δ and θ, and a bulk thermodynam-
ically stable phase referred to as aluminum oxide α-Al2O3 or corundum [3]. Among
these metastable polymorphs, γ-alumina has the lowest surface energy and becomes
energetically stable at a size below to 10 nm [64]. Calorimetry studies have shown the
relevance of surface hydroxyl groups or water molecules in the thermodynamic and
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acid-base properties of the exposed surfaces [65].
γ-alumina is one of the most widespread supports in heterogeneous catalysis for
refining and petrochemical industries [66, 3]. The high degree of porosity and surface
area of this compound allow the dispersion of various types of active phases. More-
over, surface acid-base properties can be modified by the addition of chlorine. It is
known that the interaction of the support with the active phases plays an important
role on the activity of the final catalysts [67, 25]. A recent review by C. R. Henry
[68] highlights the support effects on the structural and electronic properties of metal-
lic active phases. STM experiments on Rh particles supported on a thin alumina film
revealed how the nucleation and dispersion of metal particles may change with the
hydroxylation of the alumina film [34, 35]. Hence, the hydroxylation state of the sup-
port appears as a key parameter for the structural and chemical properties of γ-Al2O3.
However, the complexity of the γ-alumina crystal structure and its insulator charac-
ter render experimental characterization of alumina supported heterogeneous catalysts
rather difficult. In particular, it may be difficult to extrapolate surface science exper-
iments dealing with α-Al2O3, or alumina films, to realistic γ-Al2O3 surfaces as the
STM and DFT study by Kresse et al. [15] recently put forward. DFT calculations
have thus become an important tool for the interpretation of experimental results and
to furnish new insights for experiments. In our work, we use a computational model
of γ-Al2O3 that takes into account the experimental preparation and synthesis method
of the support. The bulk structure of our model results from the DFT simulation of the
topotactic transformation of hydrated boehmite into γ-Al2O3 [8]. The work by Digne
determined the hydroxyl coverage as a function of temperature of the relevant surfaces
resulting from the latter bulk structure [9, 4, 10]. Therefore, the influence of the reac-
tion temperature and pressure is taken into account by the hydroxyl coverage existing
on the surfaces of γ-alumina nanoparticles. These models have been recently used for
studying the interaction of MoS2 catalysts with γ-Al2O3 [69]. In the present work, we
use a similar approach to investigate the interaction of a single palladium atom with
this support assuming a pre-treatment temperature of 600 K and normal water pres-
sure for the alumina preparation step. This is the initial point of a study aiming at the
investigation of larger supported Pd clusters.
Among the recent works studying the interaction of palladium with model alu-
minum oxide surfaces, Ma´rquez and Sanz have studied the interaction of Pd with a
spinel-based model of γ-alumina [70]. On the other hand, Gomes et al. have studied
the interaction of Pd atoms and small clusters with α-Al2O3(0001) [26, 71, 27]. Be-
sides, they have also depicted the bonding in the previous system by means of ELF
and AIM topological analysis [72]. As for Jennison and Bogicevic, they have charac-
terized the interaction of a large group of metal adsorbates with aluminum oxide (see
for example [32]). These publications agree to say that the interaction of Pd with alu-
minum oxide surfaces is correlated with the adsorbate’s polarizability. Finally, there
are some publications on the hydration of the α-Al2O3(0001) surface by means of both
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static DFT [73] and ab initio molecular dynamics simulations [74], but in this case the
interaction of a metal atom is not considered. However, as we already pointed out,
studies carried out on α-Al2O3 must be considered carefully before extrapolation of
results to γ-Al2O3. The characteristics of surface species (hydroxyl groups or lewis
sites) are very specific of the alumina polymorphs.
To our knowledge, little attention has been paid to two aspects: the diffusional
properties of metal adsorbates and the influence of hydroxyl groups on metal-support
interaction. Indeed, only totally dehydrated model surfaces have been considered. The
surfaces of a crystal, under realistic reaction conditions, exhibit a non zero coverage
of hydroxyl groups that may also vary with the pre-treatment temperature. The influ-
ence of these OH groups on the metal surface interaction is a subject of fundamental
and practical importance. In addition, the growth mode of supported metal clusters
depends on the extent to which single metal atoms diffuse on surfaces [39] and hence
a detailed understanding of these atomic diffusion properties is required. In our work,
we calculate from first principle calculations Potential Energy Surfaces (PES) of Pd
atoms on γ-Al2O3 model surfaces for a pre-treatment temperature of 600 K and under
normal water pressure. A relationship between the structure and the interaction energy
at the metal-oxide interface will be given and the low energy diffusion paths of the ad-
sorbed species will be resolved. According to Digne’s model [10], at this temperature,
the (100) surface of γ-Al2O3 is fully dehydrated whereas the most stable termination
of the (110) surface contains 11.8 OH/nm−2. We have determined the PES of the de-
hydrated γ-Al2O3(100) surface and the hydrated γ-Al2O3(110) described by Digne’s
model. In addition to that, we calculated the PES of the dehydrated γ-Al2O3(110) sur-
face in order to have a clear understanding of how surface OH groups may affect the
adsorption and diffusion of adsorbed Pd atoms.
The paper is organized as follows: section 4.2 presents the theoretical methods used
in our calculations. The results are presented in section 4.3. Paragraph 4.3.1 presents
the results obtained for the interaction of Pd1 with the γ-Al2O3(100) orientation. The
interaction of Pd1 with the dehydrated and hydrated γ-Al2O3(110) surfaces is depicted
in paragraph 4.3.2. We analyze the diffusion process of Pd on these surfaces in para-
graph 4.3.3. Finally, the conclusions are summarized in section 4.4.
4.2 Methods
We performed calculations at the DFT level with the Perdew-Wang [49, 50] general-
ized gradient expansion of the exchange-correlation functional, a plane-wave basis set
and the Projector Augmented Waves (PAW) method [75] as implemented in the Vienna
Ab Initio Simulation Package (VASP) [55, 58]. Integration over the brillouin zone was
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done over a set of k points provided by the Monkhorst-Pack algorithm [52] in a grid
of 0.05 A˚−1 fineness. The cut-off energy for all calculations is 300 eV which ensures
a good convergence of the energy. The self-consistent equations are solved with an it-
erative matrix diagonalization scheme (see reference [58]) and a convergence criterion
of 10−4 eV/cell. Geometry optimizations are performed with the conjugate-gradient
algorithm and a energy convergence criterion of 10−3 eV/cell.
Most recent periodic DFT calculations are calculated at the GGA level since the
local density approximation (LDA) is known to overestimate binding energies [76,
77]. However, works by Mattsson and Jennison point out that the energy of Pd(111)
adhesion on α-Al2O3 calculated at the LDA level agrees better with experiment than
that obtained from GGA calculations [33]. According to these authors, the metal and
oxide present substantial errors due to self-interaction and a fortuitous cancellation
of errors at the LDA level produces better agreement with experiment. A correction
scheme for LDA and GGA energies has been proposed by Mattsson and Kohn [78].
Nevertheless, we chose to use the GGA functional because we expect that the errors
induced by this approach will not affect the trends in energetics seen in our work.
Furthermore, we plan to study molecular adsorption and reactivity on Pdn/alumina
complexes where GGA is known to provide better results that the LDA functional
[77].
Model surfaces were taken from reference [4], where we selected the dehydroxy-
lated (100) and (110) surfaces and the hydroxylated (110) surface at 600 K and normal
water pressure. All calculations were performed on a 8 layer slab model that contains
16 Al2O3 units. Potential Energy Surfaces (PES) were calculated on a regular surface
grid where each point represents an area of about 1.1 A˚2 of the surface atomistic model.
Each calculation consists of a constrained geometry optimization where all atoms de-
grees of freedom in the γ-Al2O3 slab are allowed to relax. As for the adsorbate, the
coordinates parallel to the surface plane (xo,yo) are kept fixed at each grid point and
only the coordinate in the direction perpendicular to the surface (z) is allowed to relax.
This sampling provides for a set of adsorption energies associated with a position in
the atomistic model. We used as a reference for Pd the energy of an isolated atom at 0
K. Therefore,
Eint(Pd1/γ−Al2O3)(xo, yo, z) = E(Pd1/γ−Al2O3)(xo, yo, z)−E(Pd1)−E(γ−Al2O3)
(4.1)
We built the Potential Energy Surfaces from this set of adsorption energies by means
of a bi-dimensional cubic-spline interpolation as described in reference [79]. The in-
terpolation is precise up to the third significant digit.
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4.3 Results
4.3.1 Adsorption of Palladium on the dehydrated Al2O3(100) sur-
face
The structure of the γ-Al2O3(100) surface is shown on figure 4.1. This surface remains
not hydroxylated in usual experimental conditions. All aluminums but one are penta-
coordinated while the aluminum atom 1 is tetra-coordinated and in a position slightly
below the surface plane. All oxygens are tri-coordinated. The computed PES reveals
(figure 4.2) that adhesion energies are in a range from -0.4 to -1.4 eV. The superpo-
sition of the surface atomistic model on the PES shows that the regions of strongest
metal-surface interaction are in the vicinity of the penta-coordinated aluminums atoms
(numbered 3 and 4) whereas those of weakest interaction are on the tetrahedral sub-
surface atoms (numbered 1). More detailed analysis of the structure and energetics
of the points used for interpolation of the PES reveals the following trends: the Pd-
γ-Al2O3(100) interaction is more favorable on oxygen sites than on aluminum sites












Figure 4.1: Top view of the (1x1) unit
cell for the γ-Al2O3(100) surface: oxy-
gen (gray) atoms indexed with capital let-




AlIV (1) -0.49 2.91
AlV (2) -0.77 2.41
AlV (3) -0.96 2.38





Table 4.1: Adsorption energy and Pd-
(Al/O) distances for ontop sites above
Al and O atoms for Pd on the Pd/γ-
Al2O3(100) surface.
We performed a geometry optimization with a higher accuracy criterion (2·10−3
meV/Al2O3 for the SCF energy and 2·10−2 meV/Al2O3 for geometry optimization)
on the region of strongest interaction, i.e.: the AlV (3)-O(D) site, and optimized all






Figure 4.2: (3x3) view of the Potential Energy Surface for Pd on the γ-Al2O3(100) surface. Yellow
balls: Al, violet balls: O. The Pd adsorption energy is coded by the color scale.
(O-Pd-y∗) site Eads/(eV) d(Pd-O)/(A˚) d(Pd-y)∗/(A˚)
O(A)-O(B) -0.90 2.39 2.47
O(C)-O(D) -0.96 2.31 2.65
O(C)-AlV (3) -1.03 2.65 2.66
O(B)-AlV (2) -1.10 2.22 2.44
O(C)-AlV (2) -1.04 2.24 2.45
O(C)-AlV (3) -1.25 2.16 2.44
O(D)-AlV (3) -1.31 2.20 (2.14)∗∗ 2.55 (2.50)∗∗
Table 4.2: Adsorption energy and Pd-(Al/O) distances for Pd adsorbed in bridge sites on the γ-
Al2O3(100) surface. ∗ y = O for the upper block and y = Al for the lower one. ∗∗ After refinement of
the geometry optimization (see text for more information).
values for the Pd-Al and Pd-O distances are 2.50 A˚ and 2.14 A˚ respectively. It should
be recalled that in PdAl alloys, the Pd-Al bond length is between 2.46 and 2.67 A˚ [80]
whereas for Pd-O oxydes the Pd-O bond length is close to 2.02 A˚ [81, 82]. Therefore,
the calculated bond lengths are close to standard values.
The structure of the Pd/γ-Al2O3(100) complex for this site, shown on figure 4.3,
reveals that some surface Al-O bonds involved in the interaction with Pd are weakened
(O(D)-AlV (2), O(D)-AlV (3), O(D)-AlV (4)) upon adsorption of the Pd atom whereas
the O(C)-AlV (2) bond is strengthened (see table 4.3). This is especially clear for
the O(D)-AlV (3) bond (elongated by 0.54 A˚) since both atoms are involved with Pd-
surface interaction. Therefore, Al atoms (2, 3, 4) tend to strengthen the bonding with
oxygen atoms by means of a bond order conservation mechanism. These results un-
derline the important contribution of surface relaxation on adsorption energies. We
compute this contribution by taking the difference of the latter results to calculations
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of a Pd-alumina system where the surface is frozen. Those calculations reveal that
surface relaxation contributes up to 25% of Pd adsorption energies. The γ-Al2O3(100)
surface is hence not a static support for Pd adsorption, but adapts itself to optimize the
Pd-surface bonding by reorganization of the Al-O bond strengths. Adsorbate-induced
surface relaxation has also been observed in other aluminum oxide polymorphs such
as α-Al2O3 with a similar contribution to adhesion energies [71]. Inclusion of surface
relaxation on the calculation model is hence a key aspect for a correct description of
the metal-oxide interaction.
bond d. before Pd ads./(A˚) d. After Pd ads./(A˚)
O(C)-AlV (2) 2.30 1.90
O(D)-AlV (2) 1.87 1.96
O(D)-AlV (3) 1.94 2.48
O(D)-AlV (4) 1.83 1.86
Table 4.3: Effects of surface relaxation driven by the Pd adsorption on the AlV (3)-O(D) site of γ-


















Figure 4.3: Optimal Pd adsorption structure on the γ-Al2O3(100) surface: a) top (2x1) view, b) side
view. Eads= -1.34 eV. Yellow balls: Al, violet balls: O, green balls: Pd.
The electronic analysis of the Pd-surface interaction by means of the electron den-
sity difference maps (figure 4.4) reveals that some Pd d orbitals are depleted upon
adsorption on the surface. This depletion is balanced by a significant increase of the
electron density along the Pd-AlV (3) bond. On the other hand, there is a small charge
transfer to the O(D) site. These results are in agreement with those found on the liter-
ature [26, 32] for Pd adsorbed on α-Al2O3(0001).
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Figure 4.4: Electron density difference map for Pd adsorbed on the γ-Al2O3(100) surface: depletion
regions in blue and increase regions in red.
4.3.2 Adsorption of Palladium on the dehydrated and hydrated
Al2O3(110) surfaces
The structure of the dehydrated γ-Al2O3(110) surface is represented in figure 4.5. All
surface aluminum atoms but one, site 1, exhibit a lower coordination number than in
the bulk structure: AlIV (2, 3, 5 and 8), AlV (7) and a single AlIII atom on site 6 sur-
rounded by oxygens µ2O(L), µ2O(H) and µ2O(J) making a planar AlO3 species. Tetra-
coordinated aluminum atoms have undergone inward relaxation during the geometry
optimization of the model cleaved from the bulk structure, whereas an upward relax-
ation of oxygen atoms has been observed (see reference [4] for details). Therefore, this
surface is extremely corrugated and some sites, such as aluminum AlV (7) and oxygens
µ3O(B), µ3O(D), µ3O(E), µ3O(F), µ2O(I) and µ2O(J), are less accessible to adsor-
bates. The presence of unsaturated aluminum atoms makes this surface very reactive,
and the sites exhibiting the strongest Lewis acidity are hydrated even after a treatment
at high temperature (a temperature higher than 1200 K is required for complete dehy-
dration). According to Digne’s model [10], this surface contains 4 dissociated water
molecules per cell at 600 K and normal water pressure as shown in figure 4.6. The
latter surface contains the following OH groups: 3 µ1 (sites M, O and P), 2 µ2 (sites H
and L) and 3 µ3 (sites A, G and N).
The computed PES for the dehydrated and hydrated γ-Al2O3(110) surfaces are
shown in figures 4.7 and 4.8 respectively. Interaction energies for the dehydrated
surface varies from -1.0 eV to -1.7 eV. The more open nature of the (110) surface
intrinsically tends to favor a multiply bonded site for Pd (table 4.4). The strongest
binding site is in the vicinity of the AlIII which exhibits the highest unsaturation and
the adsorption structure after complete optimisation is depicted in figure 4.9 and table
4.5. The Pd-O bond length in the dehydrated (110) surface is 0.03 A˚ smaller than the

























Figure 4.5: Top view the hypothetic dehy-
drated (110) surface of γ-Al2O3. Yellow balls:


























Figure 4.6: Top view of the hydrated (110)
surface of γ-Al2O3 at T = 600 K. Yellow balls:
Al, violet balls: O, small white balls: H.
surface O atom has a lower coordination number and favors stronger bonding. Charge
density difference maps for Pd interaction with this surface (figure 4.10) reveals that
the electron density redistribution is qualitatively similar to that observed in the pre-
vious section: the region around the coordination sphere of palladium looses some of






Figure 4.7: (2x1) view of the Potential Energy Surface for Pd adsorbed on the dehydrated γ-
Al2O3(110) surface. Yellow balls: Al, violet balls: O. The Pd adsorption energy is coded by the color
scale.
On the other hand, adhesion energies are reduced for the hydrated γ-Al2O3(110)
surface and varies from -0.2 eV to -1.4 eV. The dissociative adsorption of H2O de-
creases the lewis acidity of the Al cations and the lewis basicity of the O surface atoms.






Figure 4.8: (2x1) view of the Potential Energy Surface for Pd on the hydrated γ-Al2O3(110) surface.
Yellow balls: Al, violet balls: O, small white balls: H. The Pd adsorption energy is coded by the color
scale.
(O-Pd-Al) site Eads/(eV) d(Pd-O)/(A˚) d(Pd-Al)/(A˚)
µ2O(L)-AlIII(6) -1.70 2.03 2.55
µ3O(A)-AlIV (3) -1.39 2.14 2.34
µ2O(C)-AlIV (3) -1.56 2.17 2.38
µ2O(H)-AlIV (3) -1.58 2.18 2.52
Table 4.4: Adsorption energy and Pd-(Al/O) distances for the Pd in bridge sites on the dehydrated
γ-Al2O3(110) surface.
changed since the AlIII(6) is saturated by an OH group, while O(L) and O(H) are
linked to a proton. The interaction with the oxygen on the surface OH groups are thus
less favorable than with the dehydrated surface oxygen atoms. Table 4.6 summarizes
the adhesion energies of Pd with the µ1 and µ2 hydroxyl groups. As for the µ3 OH
groups, the adsorbate cannot reach their oxygen atom since the coordination sphere of
the latter species are saturated. Therefore, the metal adsorbate interacts with the hy-
drogen atoms on these sites giving rise to weaker adhesion energies that vary from -0.2
eV to -0.7 eV and a Pd-proton distances of about 1.9 A˚. The strongest binding site for
the hydrated surface exhibit a multiple bonds between µ1O(O) and µ1O(M) oxygens
and AlV I(3) aluminum (figure 4.11 and table 4.5). In this site the Pd atom also shows
a weak interaction with a proton from µ3 OH(G). The charge density difference map
(figure 4.12) for this Pd-surface bond reveals that some of the metal valence electrons
are transferred to the neighboring surface aluminum and oxygen atoms.
We characterized the contribution of surface relaxation to adhesion energies as done
for the (100) surface for both the dehydrated and hydrated surfaces. This effect can


























Figure 4.9: Pd adsorption on the dehydrated γ-Al2O3(110) surface at the µ2O(L)-AlIII(6) site: a) top
view, b) side view. Eads= -1.86 eV. Yellow balls: Al, violet balls: O, green balls: Pd. The configuration
involving O(H) is of course equivalent.
Surface (O-Pd-Al) Eads d(Pd-O) d(Pd-Al) d(Pd-H)
state site (eV) (A˚) (A˚) (A˚)
Dehydrated µ2O(L)-AlIII(6) -1.86 2.11 2.50 -
Hydrated µ1OH(M)-AlIV (3), µ1OH(P) -1.65 2.16/2.15 2.60 1.91
Table 4.5: Adsorption energy and Pd-(Al/O/H) distances for Pd in the strongest binding sites on the
dehydrated and hydrated γ-Al2O3(110) surfaces.
70% to the hydrated one. The fact that the (110) surface is more corrugated reveals
a larger capability to adapt its structure to Pd adsorption compared to the (100) one.
The strong contribution of surface relaxation to adsorption energies in the case of the
hydrated surface can be understood by the rotational flexibility of its hydroxyl groups.
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Figure 4.10: Electron density difference map for Pd adsorbed on the dehydrated γ-Al2O3(110) sur-
face: depletion regions in blue and increase regions in red.
































Figure 4.11: Pd adsorption on the hydrated γ-Al2O3(110) surface at the µ1OH(M)-AlIV (3) and
µ1OH-O sites: a) top (2x1) view, b) side view. Yellow balls: Al, violet balls: O, green balls: Pd. Eads=
-1.65 eV. ∗Pd-H distance: 1.906 A˚.
Figure 4.12: Electron density difference map for Pd adsorbed on the hydrated γ-Al2O3(110) surface:
depletion regions in blue and increase regions in red.
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4.3.3 Diffusion process of Palladium on alumina surfaces
We determined the low energy diffusion paths of Pd ad-atoms on the considered γ-
alumina surfaces and their energy barriers from the computed PES. According to Tran-
sition State Theory (see [83] and references therein), the mean number of diffusion
events per second between two sites, also known as the ”hopping rate”, is given by the
following equation:




where υ is a typical oscillation frequency and ∆E the energy barrier between two
sites. We obtained an estimate of the hopping rate between sites at the dwell of each
computed PES by considering the trajectories of smallest ∆E and a standard value
of 6 · 1012 s−1 for υ in equation 4.2. We considered for each surface two possible
trajectories: the first one parallel to the X direction and the second one parallel to
the Y direction. The energy barriers of the considered trajectories for each surface
are shown on table 4.7, the trajectories are shown on figures 4.13 to 4.15 and the
temperature dependence of η on figure 4.16.
Surface X direction Y direction
(100) +0.32 +0.29
dehydrated (110) +0.39 +0.15
hydrated (110) +0.74 +0.91
Table 4.7: Energy barriers (eV) of the low energy diffusion trajectories of Pd ad-atoms on γ-Al2O3
surfaces.
Before taking into account these results, we should bear in mind that, according to
Digne’s model [10], the dehydrated Al2O3(100) surface and the hydrated Al2O3(110)
one at OH coverage 11.8 OH nm−2 have a temperature range of existence that goes
from 450 to 600 K. As for the dehydrated Al2O3(110) surface, it does not exist at this
temperature range and water pressure atmosphere but it is considered for comparison
purposes. Supported catalysts pepared by an ion-exchange process are usually calci-
nated and reduced at 200oC, i.e.: 473 K, and at a constant heating rate of 5 K/min
[16]. We presume that Pd precursors lose their ligands after calcination and Pd atoms
become Pd0 at the end of the reduction step. Our work on the diffusional proper-
ties of Pd-adatoms on the selected surfaces can elucidate the first nucleation steps of
supported Pd nanoclusters at the end of the calcination and reduction processes. We
compute desorption energies for Pd-adatoms assuming a single-step, unimolecular ac-






Figure 4.13: (3x3) view of the low energy diffusion trajectories of Pd on the γ-Al2O3(100) surface:









where E represents the activation energy for desorption, Tdes the desorption energy,
n the order of the desorption reaction, β the heating rate, Θ the surface couverage and
υ′ the vibrational frequency of the activated complex. On the basis of our approxi-
mation, E can be set equal to adsorption energies and n equal to unity. According to







where h is Planck’s constant and q and q‡ are the partition functions for the ad-
sorbed state and the transition state on the path to desorption, respectively. As a first
approximation, the ratio of the partition functions can be set to unity resulting in a
value of υ′ ≈ 1013 s−1 [85].
Figures 4.13 and 4.16 show that Pd presents a high degree of mobility along the
rows of surface AlV atoms in the (100) orientation of γ-Al2O3 (see figure 4.2). Be-
sides, the energy barriers for the two considered trajectories (table 4.7) are very similar.
Therefore, Pd can move along the X and Y directions with almost equal probability.
The hopping rates at 473 K for the former and latter trajectories are 2·109 s−1 and
5·1010 s−1 respectively. According to Redhead’s analysis (equation 4.3), Pd would






Figure 4.14: (3x3) view of the dif-
fusional trajectories of Pd on the dehy-
drated γ-Al2O3(110) surface: trajectory






Figure 4.15: (3x3) view of the diffu-
sional trajectories of Pd on the hydrated
γ-Al2O3(110) surface: trajectory along X
in blue, trajectory along Y in green.
larger than the activation energies for diffusion (see table 4.7). Therefore, diffusion
and nucleation of a Pd cluster would be favored with respect to atomic desorption.
As for the dehydrated γ-Al2O3(110) surface, figure 4.16 shows that diffusion is
more favorable along the Y direction, where Pd interacts with the surface unsaturated
AlIV (3) and AlIII(6) species (see figures 4.5 and 4.14), than along the X direction.
This could be explained by the fact that the other surface aluminum atoms of the (110)
orientation are in hindered positions. The hopping rates at 473 K for the X and Y
directions are 4·108 s−1 and 1·1011 s−1 respectively and hence mobility remains very
high. On the other hand, figure 4.16 and table 4.7 show that there is a sharp decrease
in the hopping rate of this orientation when it is hydrated: at 473 K, their values are
8·104 s−1 and 103 s−1 for the X and Y directions respectively. Besides, the calculated
desorption temperature is 542 K. The most favored site represents a deep potential well
where the metal atom is trapped by strong interactions with 2 surface hydroxyl groups
and one cooperative Al atom. As indicated earlier, the neighboring sites are bonded to
multiple OH groups, their surface O atoms are not accessible and interaction with the
Pd atom is weak. Therefore, a large diffusion barrier of +0.8-0.9 eV results for this
hydrated surface.
Our results give a reasonable picture of the diffusional behavior of Pd on this oxide
and they also help to understand the initial steps of nucleation in the exposed ori-
entations of γ-alumina at 473 K. On the hydrated surface, nucleation takes place in
trapping sites for Pd atoms with significant binding energies. The low mobility of Pd
on this surface favors the formation of a large number of small size clusters. The mo-
bility of Pd in both dehydrated (110) and (100) surfaces is high and Pd-surface binding
energies are small compared to the cohesion energy of Pd in the bulk. Therefore, we

















Figure 4.16: Temperature dependence of the hopping rate η of Pd on the γ-Al2O3(100) and (110)
surfaces: N (100) X direction,M (100) Y direction, dehydrated (110) X direction, dehydrated (110)
Y direction, • hydrated (110) X direction, ◦ hydrated (110) Y direction.
surfaces. The preparation of the Al2O3 support should then have an influence on the
structure of the Pd deposited particles.
4.4 Conclusions
We have built the Potential Energy Surfaces (PES) describing the interaction of a sin-
gle palladium adatom with realistic models of γ-Al2O3 surfaces in standard reaction
conditions. Our PES depict the dependence of structure and interaction energies with
the selected surfaces and reveal the low energy diffusion paths of Pd on these surfaces.
These results seem to be in agreement with the work and Sun et al. [86] where
the particle size distribution of the Pd/γ-Al2O3 active phase has been studied as a
function of the catalyst reduction temperature by Z-contrast imaging. According to
this work, the size of the Pd particles formed on the γ-Al2O3 surfaces increases as the
temperature of reduction increases. According to the model we used [10], at constant
water pressure the OH content of γ-Al2O3 surfaces decreases as temperature increases.
Our results reveal that Pd has a higher degree of mobility on the dehydrated surfaces.
Therefore, Sun et al. results could be explained by a combined effect of dehydration
and temperature-driven sintering.
Besides, Pieck et al. [37] studied the effect of water vapor on the activity of Pt-
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Pd/Al2O3 catalysts for methane combustion and found out that, at high aging temper-
atures, there is a decrease in the activity linked to a decrease in the available metal sur-
face area produced by sintering. Our results could highlight the role of hydroxylation
in preventing the sintering of supported Pd particles. On the basis of this observation,
we could also give a consistent explanation of the STM experiments by Freund et al.
[34, 35] on thin alumina film supported Rh particles. They have shown that hydroxyla-
tion decreases the size of nucleated metal particles and increases their dispersion. The
energy trends (for adsorption and diffusion) found for hydroxylated and dehydrated
γ-Al2O3 surfaces should remain the same for Rh and Pd.
Recent results of Pacchioni and co-workers highlight the relevance of defect sites
in the nucleation of Pd dimers in the MgO(100) surface [87]. Our results for the de-
hydrated (110) surface can be regarded as a model for multiple defect points. The
low coordination number of Al and O atoms present on the dehydrated (110) surface
could mimic local defects (regions where water molecules are absent, or steps with
low coordination numbers). Such regions exhibit significantly higher adsorption ener-
gies for Pd than hydrated regions of either the (110) or (100) surfaces. These defective
regions can be regarded as favorable for Pd nucleation (as proposed by the latter refer-
ence). Furthermore, if hydroxyl groups are not homogeneously distributed on alumina
surfaces, regions with low OH concentrations can act as potential dwells increasing
diffusion barriers.
Therefore, we expect that our results provide an understanding of the influence of
surface hydroxylation on metal atom adhesion and mobility and highlight potential
trends on the initial steps of cluster nucleation on γ-Al2O3 surfaces.
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Annexe A
Construction des Surfaces d’ ´Energie Potentielle (SEP)
Les Surfaces d’ ´Energie Potentielle sont la repre´sentation graphique d’une fonction
mathe´matiqueE = f(x, y), ou` x et y sont la paire de coordonne´es d’un point arbitraire
de la surface du mode`le atomique et E une proprie´te´ du syste`me. Nous ne disposons
pas d’une formule analytique pour la fonction f(x,y). La repre´sentation graphique est
le re´sultat d’une juxtaposition de fonctions interpole´es Qi(xi, y) de´crites dans ce qui
suit.
Lors de l’e´chantillonnage de la surface γ-Al2O3(100), nous avons calcule´ 8 se´ries de
56 points (xi,yj) avec 1 ≤ i ≤ 7 et 1 ≤ j ≤ 8. La figure 4.17 montre la superposition
de plusieurs points pour une densite´ de points infe´rieur a` celle calcule´e pour des raisons
de lisibilite´.
FIG. 4.17 – ´Echantillonnage de la surface (100). Les oxyge`nes sont repre´sente´s en rouge, les alumi-
niums en jaune et le palladium en vert.
Pour chaque se´rie 1 ≤ j ≤ 8 l’interpolation conduit a` un polynoˆme Pj(x) qui
exprime l’e´nergie d’adhe´sion en fonction de la position sur x. Notre interpolation ne
nous fournit pas une interpolation pe´riodique. Pour rendre les fonctions pe´riodiques
dans l’intervalle qui nous inte´resse, c’est a` dire : Pj(0) = Pj(a) dans l’intervalle ou`
x∈ [0, a], nous reproduisons par translation les points calcule´s (voir la figure 4.18).
Dans nos interpolations, nous avons conside´re´ les points de l’intervalle x∈ [0, 40a] ce
qui est suffisant pour avoir une pre´cision dans la condition de pe´riodicite´ des fonctions
Pj (Pj(0) = Pj(a)) supe´rieure a` 10−3.
Une fois que nous disposons de la famille de polynoˆmes {Pj(x)}1≤j≤8 nous avons
construit une famille de polynoˆmes Qi(y) perpendiculaires a` Pj(x). Pour construire
chacun des polynoˆmes Qi(y) nous avons pris les valeurs des 8 fonctions Pj(xi) aux
points xi. Pour rendre les fonctions Qi(y) pe´riodiques dans l’intervalle y∈ [0, b] nous
avons proce´de´ de la meˆme fac¸on que pour les fonctions Pj(x) : nous avons reproduit les
points employe´s dans l’interpolation par translation et conside´re´ les points de l’inter-
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valle y∈ [0, 40b]. Cependant, pour le cas particulier de la surface (100), qui posse`de un
plan de syme´trie perpendiculaire a` y, nous avons duˆ reproduire auparavant les points
selon cette ope´ration de syme´trie.
Comme nous avons dit au de´but de ce paragraphe, les SEP que nous repre´sentons
consistent a` une juxtaposition des fonctions Qi(y). ´Etant donne´ que les fonctions Pj(x)
sont continues en x, nous pouvons construire une famille de N fonctions {Qi(y)}1≤i≤7,
en prenant comme valeurs pour l’interpolation de chacune des fonctions Qi(y) 8 points
(Pj( aN i),yj)1≤j≤8 (voir la figure 4.20).
Il en suit que chacune des fonctions Qi(y) sont de´finies pour x = iaN . La repre´-
sentation tri-dimensionnelle de la SEP impose une deuxie`me discre´tisation dans l’axe
y et sur la repre´sentation des fonctions Qi(y). Finalement, la repre´sentation de la SEP
consiste a` une juxtaposition de polye`dres comme le montre la figure suivante :
Chaque polye`dre a quatre sommets dans un point de l’espace tridimensionnel (x,y,z)
et tout point (x,y,z) de la SEP est donne´ par cette expression :










ou` i∈ [0, N ] et b∈ [0,M ]. Dans nos repre´sentations nous avons choisit N=M=50.
La figure 4.22 montre une repre´sentation tri-dimensionnelle des polye`dres.
Les SEP que nous montrerons dans le rapport sont une projection bi-dimensionnelle
dans le plan (xy) des valeurs prises parla SEP dans l’espace 3D. La re´gion a` l’inte´rieur
du polye`dre dont les sommets sont donne´s par l’e´quation 4.5 est remplie d’une couleur.
Cette couleur repre´sente la moyenne arithme´tique de valeurs prises par Qi(y) sur les
quatre sommets (voir la figure 4.23).
FIG. 4.18 – Reproduction par translation d’un vecteur~a des points calcule´s pour obtenir des fonctions
pe´riodiques apre`s interpolation
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FIG. 4.19 – Interpolation des fonctions Qi(y) a` partir des valeurs des fonctions Pj(x) au point xi. La
ligne discontinue signale la pre´sence d’un plan de syme´trie.
FIG. 4.20 – Interpolation des fonctions Qi(y) a` partir des valeurs des fonctions Pj(x)
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FIG. 4.21 – Construction de la SEP par juxtaposition de polye`dres re´guliers
FIG. 4.22 – Repre´sentation tri-dimensionnelle des polye`dres employe´s pour construire les SEP
L’interpolation par des splines cubiques
Les sous-routines employe´es pour re´aliser des interpolations par splines ainsi que
l’explication qui suit on e´te´ prises de la re´fe´rence [79]. Les splines cubiques sont une
me´thode d’interpolation locale par fragments ou` on approxime les valeurs d’une fonc-
tion y = f(x) entre deux points connus xj et xj+1 par un polynoˆme :
y = Ayj +Byj+1 xj < x < xj+1 (4.6)









FIG. 4.23 – Projection sur le plan (xy) de la valeur sur z des sommets des polye`dres
L’e´quation 4.6 est un cas particulier de l’interpolation de Lagrange. L’objectif de
l’interpolation par splines est d’obtenir une formule d’interpolation dont la premier
de´rive´e varie doucement aux frontie`res de l’intervalle et la seconde soit continue. Pour
achever ceci on ajoute a` l’e´quation 4.6 un polynoˆme cubique dont la de´rive´e seconde
varie line´airement entre y′′j et y
′′
j+1.




j+1 xj < x < xj+1 (4.8)








(B3 − B)(xj+1 − xj)
2 (4.9)
Si on examine les e´quations 4.7 et 4.9 pour les valeurs des extreˆmes de l’intervalle
d’interpolation, on peut observer que A(xj) = 1, B(xj) = 0 et C(xj) = D(xj) = 0 en
meˆme temps que A(xj+1) = 0, B(xj+1) = 1 et C(xj) = D(xj) = 0. Cela implique que
la valeur de y=f(x), telle qu’elle est donne´e par l’e´quation 4.8, est en accord avec les
valeurs utilise´es pour l’interpolation aux extreˆmes de l’intervalle, c’est a` dire, y(xj)=yj
et y(xj+1)=yj+1. De plus, C et D ont e´te´ choisies de fac¸on a` ce que la de´rive´e seconde














Cependant, les de´rive´es secondes de y ne sont pas connues. Si on impose que la
premie`re de´rive´e de y soit continue a` la frontie`re des intervalles, on peut en plus trouver
les valeurs y′′j ne´cessaires a` l’e´quation 4.8. Autrement dit, on impose que la valeur y
′
j
sur le point xj soit la meˆme dans les intervalles (xj−1, xj) et (xj , xj+1). Si on impose
que la de´rive´e premie`re de 4.8 soit la meˆme dans les intervalles (xj−1, xj) et (xj, xj+1),






























Avec l’expression 4.11 on obtient N-2 e´quations line´aires a` N variables inconnues :
{y
′′
j }j=1...N . Les deux parame`tres qui manquent pour re´soudre les N e´quations peuvent
eˆtre conside´re´s comme des conditions limites aux points xi et xN . Dans nos calculs
de surface d’e´nergie potentielle, nous avons pris l’approche des splines cubiques na-
turelles ou` l’on prend y′′0 = y
′′
N = 0. ´Etant donne´ que, en exploitant la syme´trie trans-
lationnelle de nos points, nous repre´sentons dans nos SEP un intervalle centre´ dans
x∈ [0, 40b] pour l’ordonne´e et y∈ [0, 40b] pour l’abscisse, la valeur que nous pre-
nons pour y′′0 et y
′′
N (c’est que l’on pourrait nommer par effets de bord) joue un roˆle
ne´gligeable dans nos re´sultats nume´riques finaux.
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Annexe B
Analyse en dynamique mole´culaire du Pd sur
γ-Al2O3(110) hydrate´e
Nous avons effectue´ une simulation en dynamique mole´culaire a` 400 K, pendant
une dure´e de 2 ps sur un complexe Pd/γ-Al2O3(110), dans le but d’analyser le com-
portement des groupes hydroxyles de la surface en pre´sence du me´tal a` tempe´rature
ambiante. La structure du de´part dans cette dynamique est celle d’un atome de Pd
adsorbe´ sur le site µ1OH(P) dans la figure 4.24. Celle-ci correspond a` un site d’ad-
sorption sur un minimum me´tastable de la surface d’e´nergie potentielle qui se trouve
aux environs du point (x,y)=(1.4, 2.0) et ou` l’interaction Pd-surface a une valeur de
-1.1 eV. Ce site se trouve dans le parcours du Pd sur le chemin diffusionnel Y.
Dans l’analyse qui suit, nous avons se´lectionne´ une se´rie d’images (figures 4.26,
4.27, 4.28 et 4.29) qui correspondent a` des structures du syste`me Pd/γ-Al2O3(110)
hydrate´e a` des instants donne´es de la simulation ou` le complexe se trouve dans un mi-
nimum local de la courbe d’e´nergie potentielle (c’est a` dire : l’e´nergie e´lectronique qui
est conside´re´ comme un potentiel dans le cadre du thermostat de Nose´) de la maille au
cours de la simulation. Cette se´lection est illustre´e par la figure 4.25. Il a e´te´ ne´cessaire
que nous translations la structure des images a` l’interieur de la cellule pe´riodique pour
rendre la repre´sentation compre´hensive car le Pd sur le site µ1OH(P) (figure 4.24)
se trouve au bord de la cellule. Afin de faciliter la discussion, nous avons indexe´ les
hydroge`nes de la surface avec de lettres minuscules.





























(b) Vue de haut
FIG. 4.24 – Structure du de´part de la dynamique (Distance Pd-a : 1.930 A˚).
Dans la figure 4.25 nous pouvons voir, par les fluctuations de l’e´nergie potentielle
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FIG. 4.25 – Energie potentielle (e´nergie e´lectronique de la maille) au cours de la simulation de Pd sur
γ-Al2O3(110) hydrate´e.
au de´but de la simulation, qu’il a fallu au syste`me 200 fs pour arriver a` l’e´quilibre
thermique. Les figures se´lectionne´es montrent les distance entre les couples d’atomes
µ3OH(A)-a, Pd-b et Pd-µ1OH(P). Ces images montrent que, au cours de la simulation,
les groupes OH de la surface se re´organisent au voisinage de l’adsorbat afin de le pie´ger
a` l’inte´rieur d’une cage forme´ par le re´seau d’atomes b-M-a-A-g-P-h, d’un coˆte´, e-O-c




























FIG. 4.26 – Structure a` l’instant t =




























FIG. 4.27 – Structure a` l’instant t = 640



























FIG. 4.28 – Structure a` l’instant t =


























FIG. 4.29 – Structure a` l’instant 1781
fs, E = -715.05 eV/maille
Le de´placement du palladium pendant la simulation est faible comme nous le
voyons dans la figure 4.30 qui montre la trajectoire du me´tal par rapport a` sa posi-
tion initiale a` l’origine de la cellule pe´riodique. Ceci est e´galement mis en e´vidence
par la figure 4.31 ou` l’on montre la distance µ1OH(P)-Pd au cours de la simulation :
la distances me´tal-oxyge`ne fluctue au tour d’une valeur moyenne de 2.21 A˚ qui est
du meˆme ordre de grandeur que les distance Pd-oxyge`ne que nous avons caracte´rise´es
jusqu’a` pre´sent.
La figure 4.31 montre aussi qu’au de´but de la simulation, pendant la phase de
thermalisation du syste`me, l’oxyge`ne dans le group µ1OH(P) perd sa liaison avec
le Pd et avec l’aluminium 8 pendant une intervalle infe´rieur a` 200 fs. En effet, il
s’agit d’un interval de temps ou` les vibrations de cet oxyge`ne l’ame`nent a` former une
mole´cule d’eau avec les hydroge`nes g et h (figure 4.32). L’hydroge`ne g est transfe´re´
ulte´rieurement a` l’oxyge`ne dans le group µ3OH(A) pour former une mole´cule d’eau
a-A-g (figure 4.33).
L’hydroge`ne g est partage´ entre les oxyge`nes A et M qui, avec le proton b, forme
une deuxie`me mole´cule d’eau a` proximite´ du palladium (figure 4.34).
Finalement, la figure 4.35 et le tableau 4.8 montrent que les hydroge`nes b, e et
f sont a` proximite´ du palladium pendant la simulation. Ceci et l’analyse mene´e sur
les chemins diffusionnels, ou` nous avions vu que la faible interaction Pd-hydroge`ne
contribuait a` faire augmenter la valeurs des barrie`res e´nerge´tiques de la diffusion en
surface, nous ame`ne a` penser que la pre´sence des hydroge`nes a tendance a` augmenter
la dispersion des particules adsorbe´es et a` diminuer la taille des agre´gats adsorbe´s. Les
re´sultats de la simulation en dynamique mole´culaire jusqu’a` ici pre´sente´s sont en ac-
cord avec l’analyse de la diffusion sur la surface effectue´ a` partir d’une SEP obtenue




















FIG. 4.30 – Trajectoire du Pd pendant la simulation mesure´e par rapport a` l’origine du repe`re dans la

























































































FIG. 4.34 – Distances µ1-M-a, µ1-M-b et µ3-A-a
entoure le palladium dans les figures 4.26-4.29 est seulement visible de`s que l’on tient
compte des effets de tempe´rature dans nos simulations. Il est donc ne´cessaire d’ana-
lyser avec prudence les re´sultats d’une approche statique a` tempe´rature nulle sur une
surface aussi complexe. Cependant, malgre´ le fait que le Pd se trouve sur un site me-
tastable de la SEP, la diffusion n’est pas perc¸ue pendant le temps de la simulation et
ceci sugge`re que les re´sultats du calcul a` tempe´rature nulle sont corrects.




























FIG. 4.35 – Distances Pd-b, Pd-e et Pd-f
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Chapitre 5
Exploration des surfaces d’e´nergie
potentielle pour des agre´gats
me´talliques polyatomiques
Dans les chapitres pre´ce´dant, nous avons e´tudie´ l’adsorption du palladium mono-
atomique avec diffe´rentes surfaces de l’alumine-γ a` l’aide de surfaces d’e´nergie po-
tentielle (SEP) de´crivant l’adsorption me´tal-alumine et leur relation avec la structure
de la surface d’oxyde. Ces meˆmes SEP nous ont permis de faire une estimation des
proprie´te´s de diffusion du Pd sur l’alumine-γ dans des conditions de pre´traitement
donne´es. Dans cette partie, nous allons calculer une SEP approche´e pour l’adsorp-
tion de Pd4 avec la surface γ-Al2O3(100) avec une combinaison line´aire de surfaces
d’e´nergie potentielles comme il a e´te´ de´crit dans la re´fe´rence [46]. Avant d’exposer
les re´sultats obtenus pour cette partie du travail, nous allons d’abord de´crire cette ap-
proche.
5.1 Combinaison line´aire des surfaces d’e´nergie po-
tentielle
La re´fe´rence [46] propose une me´thode pour construire des SEP approche´es pour
l’adsorption d’un agre´gat Mn sur une surface donne´e en effectuant une combinai-
son line´aire des SEP calcule´es pour l’atome M1 sur cette meˆme surface (dans ce qui
suit nous ferons re´fe´rence par l’acronyme CLSEP). Soit un agre´gat me´tallique a` n
atomes, sa SEP approche´e bi-dimentionelle pour l’adsorption de Mn avec une surface,
ou` chaque point (x,y) de la SEP est associe´ avec une position de l’agre´gat sur la surface
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mesure´e par rapport a` son centre ge´ome´trique, se construit en prenant une combinaison
line´aire des atomes de base (voir l’e´quation 5.1). En d’autres termes, on ne conside`re
que les atomes de la premie`re couche du me´tal qui se trouvent directement a` l’interface
me´tal-surface. Dans le cas que nous allons examiner, Pd4 dans son conforme`re pyra-
midal en syme´trie Td, cela se traduit par une combinaison line´aire des trois atomes de
la base (figure 5.1). On associe chaque point (x,y) de la SEP approche´e a` une valeur
re´sultant de la somme ponde´re´e des e´nergies d’adsorption qu’auraient les atomes de la
premie`re couche sur une SEP monoatomique. Si les atomes de la base ont des coordi-
nations diffe´rentes, comme c’est le cas de l’agre´gat Pt10 sur zirconia conside´re´ dans la
re´fe´rence [46], on applique un facteur de ponde´ration de´termine´ par calibration a` des
calculs ab initio. Dans notre cas, les atomes de la base de Pd4 ont tous la meˆme co-
ordination et nous les avons conside´re´s e´quivalents (nous avons pris ω=1 et N=3 dans
l’e´quation 5.1). Cette approche est qualitative et ne fournit pas les e´nergies d’adsorp-
tion de Mn supporte´. Mais, si l’adsorption Mn-surface est corre´le´e a` l’adsorption des
atomes de la premie`re couche du me´tal avec la surface, on s’attend a` ce qu’elle puisse
reproduire la topologie de la SEP re´elle de Mn supporte´e, c’est a` dire, les zones a` plus
forte ou plus faible interaction agre´gat-surface. Il suit que les e´nergies re´sultantes de la







FIG. 5.1 – CLSEP pour Pd4 : l’e´nergie d’adsorption est de´termine´e pour la position (x,y) du centre
ge´ome´trique (confondu avec les sommet). Seuls les trois atomes de la base ont e´te´ conside´re´s.
Dans cette approche on tient compte implicitement des hypothe`ses suivantes :
1. La de´pendance de l’e´nergie d’adsorption selon la distance me´tal surface (selon
la composante z de l’espace re´el non conside´re´ dans les SEP) est ne´gligeable.
Il est ne´cessaire que cette condition soit remplie car la distance me´tal-surface
94
des atomes de la premie`re couche de l’agre´gat Mn supporte´ est diffe´rente de la
distance a` laquelle ils seraient ces atomes dans le cas de M1 supporte´.
2. L’e´nergie de cohe´sion de l’agre´gat est forte par rapport a` son interaction avec
la surface. En d’autres termes, si l’e´nergie de cohe´sion de Mn est assez forte,
la de´formation de la ge´ome´trie de Mn en phase gaz est faible quand il entre en
contact avec le support. Il suit que la contribution aux e´nergies d’adsorption Mn-
support due a` la de´formation de sa ge´ome´trie par rapport a` la phase gaz peut eˆtre
ne´glige´e. Il est ne´cessaire que cette condition soit remplie car la SEP approche´e
est construite en prenant comme re´fe´rence la structure d’un agre´gat en phase
gaz.
3. La configuration e´lectronique du syste`me M1-surface est repre´sentative de celle
de Mn supporte´e. Plus pre´cise´ment, dans notre cas nous allons a` construire une
SEP approche´e pour Pd4 a` partir d’une SEP du Pd monoatomique ou` nous avions
prix comme re´fe´rence l’atome de Pd dans la configuration e´lectronique [Kr]
4d10. Il s’ave`re que le Pd1 supporte´ sur l’alumine se trouve dans une configu-
ration e´lectronique en couche ferme´e. Il est ne´cessaire que, si l’e´tat de spin de
l’agre´gat est diffe´rent de celui de l’atome, l’erreur induit en prenant un mauvais
e´tat de spin soit faible.
Cette approche permet d’explorer les degre´s de liberte´ de translation (dans les
directions de l’espace paralle`les au plan de la surface atomique) et de rotation (se-
lon l’axe perpendiculaire au plan de la surface) de l’espace conformationnel d’un
agre´gat supporte´ pour ainsi trouver les zones a` plus forte adsorption. Pour explorer
les diffe´rentes orientations d’un conforme`re par rapport a` la surface, il suffit de faire
tourner la re´fe´rence de l’agre´gat en phase gaz par rapport au repe`re de la surface. Nous
verrons des exemples d’application dans les sections suivantes.
Nous avons choisi d’effectuer la CLSEP pour Pd4/γ-Al2O3(100) car celle-ci est la
surface la moins complexe que nous avons e´tudie´ jusqu’a` maintenant en termes de
morphologie et des sites d’adsorption. Afin de valider la me´thode, nous avons aupara-
vant calcule´ la SEP de Pd4 sur γ-Al2O3(100).
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5.2 Calcul de la surface d’e´nergie potentielle
de Pd4/γ-Al2O3(100)
5.2.1 Calcul de l’agre´gat Pd4
Des nombreuses e´tudes the´oriques ont e´te´ publie´s sur les agre´gats mole´culaires de
Pd (voir la revue [88]). L’e´tat fondamental de l’atome de Pd est 1S (4d10) et pour que
cet espe`ce chimique puisse former une liaison avec un autre e´le´ment il est ne´cessaire
qu’une partie des e´lectrons de l’orbitale atomique 4d soient de´place´s vers l’orbitale
vacante 5s [89]. Les orbitales 4d et 5s du Pd sont proches en e´nergie. ´Etant donne´
la masse atomique de cet e´le´ment, il de´vient ne´cessaire de tenir en compte des effets
relativistes scalaires des agre´gats Pdn [90], soit par calcul explicite ou par des pseu-
dopotentiels relativistes, qui contribuent a` diminuer la diffe´rence d’e´nergie entre les
orbitales (n+1)s et nd des atomes lourds [91]. De ce fait, la diffe´rence en e´nergie entre
les orbitales mole´culaires HOMO et LUMO des complexes Pdn est faible ce qui rend
la convergence des cycles auto-cohe´rents des calculs ab initio difficile. De plus, ces
agre´gats pre´sentent un grand nombre d’e´tats e´lectroniques quasi de´ge´ne´re´s. Certains
parmi eux sont en couche ouverte et donnent lieu a` des distortions ge´ome´triques du
genre Janh-Teller [92].
En ce qui concerne l’agre´gat Pd4, les calculs DFT mole´culaires avec la fonction-
nelle hybride B3LYP ont conclu que sa ge´ome´trie a` l’e´tat fondamentale, un triplet
avec la configuration e´lectronique 3B2 re´sultant d’une distortion de type Janh-Teller
d’un agre´gat te´trae´drique, appartient au group ponctuel C2v [92]. En revanche, d’autres
travaux ou` on a employe´ une approche CAS-MCSCF [89], ou DFT-VWN relativiste
[90] a` une composante, semblent indiquer que la ge´ome´trie a` l’e´tat fondamentale est
un te´trae`dre a` configuration e´lectronique 3T1. Les diffe´rences e´nerge´tiques entre les
diffe´rents conforme`res et e´tats e´lectroniques possibles pour Pd4 est faible, infe´rieur a`
10−2 eV, et le re´sultats de´pendent sensiblement de la me´thodologie employe´e dans les
calculs.
Nous avons calcule´ l’agre´gat Pd4 en phase gaz, avec la fonctionnelle DFT GGA
PW91 et dans une boıˆte de simulation suffisamment grande pour e´viter les interactions
late´rales. Nous avons pris comme structure de de´part pour nos calculs le conforme`re en
ge´ome´trie te´trae`drique. Le calcul a e´te´ effectue´ au point gamma de l’espace re´ciproque
et nous avons effectue´ une optimisation de ge´ome´trie sur un crite`re e´nerge´tique de 10−4
eV/cycle. Les forces ont converge´ a` moins de 10−2 eV/A˚. Cependant, nous n’avons
pas observe´ de distortion de type Janh-Teller meˆme si on effectue les calculs sans
prendre en compte la syme´trie du syste`me. De plus, la diffe´rence e´nerge´tique entre
les e´tats triplet (e´tat fondamentale) et singulet de ce agre´gat est faible (+0.2 eV) et
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une optimisation de ge´ome´trie en couche ouverte a donne´e des distances inter ato-
miques e´quivalentes jusqu’a` la troisie`me chiffre de´cimale. Nous avons donc choisi
d’effectuer l’exploration des sites d’adsorption de Pd4 sur les surfaces d’alumine avec
des calculs en couche ferme´e pour limiter les couˆts de calcul. Le tableau 5.1 com-
pare les re´sultats que nous avons obtenu pour Pd4 avec les travaux cite´s dans le texte.
Nous pouvons observer que l’accord entre les diffe´rents me´thodes est bon et que les
caracte´ristiques de l’agre´gat calcule´es avec la fonctionnelle hybride sont proches du
calcul post-HF. Cela pourrait eˆtre duˆ a` l’inclusion de l’e´change exacte dans la fonction-
nelle DFT. Cependant, la ge´ome´trie obtenue dans ce dernier calcul n’est pas la meˆme
que celle re´sultante des autres me´thodes. ´Etant donne´ la faible diffe´rence e´nerge´tique
entre conforme`res possibles observe´e dans ces travaux, nous pouvons conclure que
cela est duˆ aux diffe´rentes me´thodologies employe´es. L’accord entre la fonctionnelle
PW91 et le calcul relativiste avec la fonctionnelle VWN est tre`s bon. Cependant, cela
pourrait eˆtre duˆ a` une annulation fortuite d’erreurs.





CAS-MCSCF [89] Td 3T1 2.69 5.36 0.89
cDFT-VWN [90] Td 3T1 2.61 6.62 1.10
B3LYP [92] C2v 3B2 2.60-2.78 4.99 0.83
ePW91 Td dtriplet 2.61 6.55 1.09
TAB. 5.1 – Caracte´ristiques de Pd4 selon des diffe´rents me´thodes de calcul.
a ´Energie de Cohe´sion = E[Pd4]-4E[Pd] a` l’e´tat 1S de Pd.
b ´Energie de Liaison = EC/6 e´tant 6 le nombre de liaisons Pd-Pd de l’agre´gat.
cFonctionnelle LDA et calcul relativiste a` une composante.
dLa me´thodologie en ondes planes ne nous permet pas de de´terminer la configuration e´lectronique.
eNos calculs.
La longueur de la liaison Pd-Pd que nous avons trouve´ est de 2.61 A˚, soit 0.14
A˚ plus courte que la structure du me´tal massique [93]. Cette contraction de la liai-
son M-M dans les nanoagre´gats par rapport aux structures cristallines massiques est
une tendance ge´ne´rale observe´e expe´rimentalement [20, 94] que confe`re aux agre´gats
me´talliques de taille finie des proprie´te´s diffe´rentes de celles des solides infinis.
L’interaction me´tal-surface a` l’interface de l’oxyde d’alumine devra modifier cette
structure et ces proprie´te´s chimiques. Il n’existe pas de consensus sur l’influence du
support dans la modification des proprie´te´s physico-chimiques des agre´gats supporte´s
de taille finie mais, la calibration de ces proprie´te´s est un enjeux majeur de la recherche
en catalyse.
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5.2.2 Construction de la SEP de Pd4/γ-Al2O3(100)
Compte tenu des dimensions et polarisabilite´ de l’agre´gat supporte´, il a e´te´
ne´cessaire d’augmenter la taille du mode`le de surface afin de diminuer les interac-
tions late´rales entre cellules adjacentes. Nous avons conside´re´ une boıˆte de simulation
qui est deux fois plus grande que la cellule primitive de la surface γ-Al2O3(100) dans
les directions de vecteurs →a et
→
b de l’espace re´el. Contrairement aux calculs des cha-
pitres pre´ce´dents, nous avons conside´re´ un mode`le a` 4 couches afin de limiter la taille
du mode`le atomistique a` 160 atomes, soit 32 unite´s Al2O3. La boıˆte a e´te´ e´galement
re´duite dans la direction du vide pour ainsi diminuer la taille de la base en ondes planes








TAB. 5.2 – Caracte´ristiques de la boıˆte de simulation employe´ pour la surface γ-Al2O3(100)
(a) Vue de cote´ (b) Vue de haut
FIG. 5.2 – Structure de la surface employe´e pour la construction de la SEP de Pd4/γ-Al2O3(100).
Nous avons construit la SEP de Pd4/γ-Al2O3(100) en prenant un e´chantillonnage
plus grossier que celui effectue´ pour Pd1/γ-Al2O3(100) ; seulement 28 points on e´te´
conside´re´s (soit la moitie´ des points employe´s pour construire la SEP de Pd1 sur
γ-Al2O3(100). La SEP a e´te´ construite en ne prenant en compte que les degre´s de
liberte´ de translation du Pd4 sur la surface d’oxyde. L’orientation de l’agre´gat par rap-
port au repe`re de la surface a e´te´ garde´e constante (voir figure 5.3). Les diffe´rentes
orientations de cette structure, conside´re´es dans la partie 5.4, consistent a` une rotation
98
θ dans le sens anti-horaire par rapport aux repe`re de la surface tel qu’il est indique´ sur
la figure 5.3. Cette orientation est le point de de´part des nos travaux sur les agre´gats de




FIG. 5.3 – Structure de Pd4 : orientation a` 0o. θ repre´sente l’angle de rotation utilise´ pour la construc-
tion des CLSEP.
Les calculs pour construire la grille de la SEP ont e´te´ effectue´s sur le point (0.25,
0.25, 0) de l’espace re´ciproque avec un cut-off de 250 eV. Les optimisations de
ge´ome´trie ont e´te´ effectue´es avec un crite`re de convergence sur les e´nergies de 10−3
eV/maille en utilisant l’algorithme du gradient conjugue´. Tous les degre´s de liberte´
de la surface ont e´te´ optimise´s, a` l’exception des deux couches infe´rieures qui ont e´te´
contraintes. En ce qui concerne les atomes de Pd, seule la coordonne´e dans la direction
du vide (z) a e´te´ relaxe´e. Les cycles SCF ont e´te´ calcule´s avec une pre´cision de 10−4
eV/maille.
5.2.3 Re´sultats
La figure 5.4 montre la SEP de Pd4/γ-Al2O3(100) dans l’orientation a` 0o. Les
e´nergies d’adsorption ont e´te´ calcule´es en prenant comme re´fe´rence l’e´nergie de Pd4
en phase gaz et sont exprime´es par atome de Pd. La superposition de la structure de
l’oxyde sur cette image montre que les zones a` plus forte adhe´sion (-1.2 eV/atome)
se trouvent a` proximite´ des AlV . En revanche, le zones a` plus faible adsorption (-0.2
eV/atome) sont au voisinage de l’AlTd de la surface d’oxyde. Nous pouvons constater
une diminution de l’e´nergie d’adhe´sion par atome de Pd par rapport au cas de Pd1/γ-
Al2O3(100).
La structure la plus stable de la surface se trouve au tour du point (x= 5.6, y= 1.8).
Nous avons raffine´ les calculs de cette structure ; ces re´sultats seront expose´s a` la fin
du chapitre avec des calculs de Pd4 effectue´s pour d’autres orientations.
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(a) SEP d’adsorption de
Pd4 sur la surface (100)
(b) Superposition de la struc-
ture de γ-Al2O3(110) sur la SEP
d’adsorption calcule´e pour le
Pd4
FIG. 5.4 – SEP d’adsorption de Pd4/γ-Al2O3(100) pour l’orientation de Pd4 θ = 0o. Les cercles verts
repre´sentent la position des pieds de l’agre´gat dans la position du minimum d’e´nergie et le cercle bleu
la position du sommet.
5.3 Calcul de la combinaison line´aire de surfaces
d’e´nergie potentielle pour Pd4/γ-Al2O3(100)
Nous avons effectue´ une combinaison line´aire de surfaces d’e´nergie potentielles
pour chacun des points calcule´s de la grille d’interpolation de la SEP. Chaque point de
la grille de la CLSEP correspond a` une position du sommet de Pd4 dans l’orientation
θ =0o par rapport au repe`re de la surface. La valeur obtenue a` chacun de ces points
correspond a` la somme alge´brique des e´nergies d’adsorption Pd1-surface aux positions
des pieds de l’agre´gat comme nous l’avons explique´ au paragraphe 5.1. La figure 5.5
montre le re´sultat de cette ope´ration.
Nous avons normalise´ les valeurs de la SEP et de la CLSEP (voir la figure 5.6) pour
mieux comparer la topologie des deux surfaces. D’apre`s notre normalisation, les va-
leurs 1 et 0 correspondent aux zones a` plus forte et faible adsorption, respectivement.
Les positions de l’agre´gat Pd4 dans la zone du minimum d’e´nergie global de Pd4/γ-
Al2O3(100) sont repre´sente´s a` l’aide de 4 cercles. Nous pouvons voir, en comparant les
figures 5.6(a) et 5.6(b), que la CLSEP ne pre´dit pas la position a` plus forte adsorption
de Pd4 sur γ-Al2O3(100). En revanche, les zones a` plus faible adsorption sont bien re-
produites. Il suit que nous pouvons pas utiliser la CLSEP tel que nous l’avons calcule´e
pour pre´dire le minimum global de la SEP de Pd4/γ-Al2O3(100).
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FIG. 5.5 – CLSEP de Pd4 sur γ-Al2O3(100).
(a) SEP d’adsorption de Pd4 sur la surface
(100)
(b) CLSEP d’adsorption de Pd4 sur la surface (100)
FIG. 5.6 – SEP et CLSEP de Pd4/γ-Al2O3(100) normalise´es. Les valeurs 1 et 0 correspondent aux
zones a` plus forte et faible adsorption, respectivement. Les cercles verts repre´sentent la position des
pieds de l’agre´gat dans la position du minimum d’e´nergie et le cercle bleu la position du sommet.
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Nous avons voulu de´terminer les facteurs qui ont induit l’e´chec de cette approche
en re´alisant une se´rie de calculs pour ve´rifier les hypothe`ses pre´sente´es dans la section
5.1. Nous avons choisi une se´rie de trois points des grilles calcule´es, le minimum de la
SEP et deux point arbitraires, dont la CLSEP ne re´ussit pas a` donner le bon ordre de
stabilite´ relative. L’e´nergie de ces trois points est telle que, d’apre`s la SEP, E(min) <
E(1) < E(2) alors que, d’apre`s la CLSEP, E(1) < E(min) < E(2).
Nous avons fait une se´rie de calculs, aux positions de pieds de Pd4 sur ces points
de la grille, et additionne´ les e´nergies d’adsorption re´sultantes comme nous l’avions
fait pour construire la CLSEP. Nous avons effectue´ deux tests pour de´terminer si le
de´saccord entre la CLSEP et le calcul explicite de la SEP venait, soit d’une diffe´rence
entre le mode d’interaction du Pd1 et le Pd4 a` cause d’un effet de spin local (figure
5.7), soit de la non prise en compte de la variation de l’interaction Pd1-surface selon la
distance me´tal-surface (figure 5.8).
FIG. 5.7 – Sche´ma de l’interaction e´lectronique Pd-Surface.
FIG. 5.8 – Sche´ma de la variation de la distance Pd-surface pour l’atome et pour l’agre´gat.
5.3.1 Test du Spin
L’interaction Pd1-surface est a` quatre e´lectrons. Compte tenu du fait que l’e´tat fon-
damental de l’agre´gat est un triplet, le mode d’interaction Pd4-surface pourrait eˆtre
diffe´rent. Nous avons teste´ si les diffe´rences entre la SEP et la CLSEP venaient du spin
local de Pd4. Pour chacun des points se´lectionne´s pour notre test (point 1, point 2 et le
min. de la SEP Pd4γ-Al2O3(100)) nous avons effectue´ trois calculs, pour chaque atome
de la base de Pd4, ou` nous avons place´ un dime`re de palladium perpendiculaire au plan
de la surface atomique (figure 5.9). Dans chaque calcul, nous avons optimise´ tous les
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de´gre´s de liberte´ du syste`me a` l’exception des coordonne´s des atomes de Pd paralle`les
au plan de la surface. Nous avons effectue´ une somme des e´nergies d’adsorption par
atome de Pd pour chacun des points choisi pour nos tests tel que nous l’avions fait
pour construire la CLSEP.








TAB. 5.3 – Test du spin local : re´sultats. ∗Minimum de la SEP Pd4/γ-Al2O3(100).
Nous avons repre´sente´ les re´sultats du tableau pre´ce´dant dans le graphe mono-
dimensionnel de la figure 5.10 ou` l’e´nergie des points donne´es par la SEP sont
repre´sente´s dans la partie supe´rieure et celle de la CLSEP effectue´e a` partir des calculs
du dime`re en bas. Nous pouvons constater que la CLSEP obtenue a` partir des dimere`s
ne re´ussit pas a` classer les points selon le bon ordre e´nerge´tique.
FIG. 5.10 – CLSEP a` partir des calculs du dime`re.
Il suit que la mauvaise corre´lation entre les points de la SEP calcule´e dans la section
pre´ce´dant et la CLSEP effectue´ a` partir de Pd1 supporte´ sur γ-Al2O3(100) n’est pas due
au mode d’interaction entre le me´tal et la surface.
103
5.3.2 Test a` hauteur constante
Nous avons construit des cartes bi-dimensionnelles, pour Pd4 et pour Pd1 supporte´s,
qui nous renseignent sur la distance agre´gat-surface a` partir de la grille de points cal-
cule´e pour de´terminer les SEP de ces deux syste`mes. Ces cartes ont e´te´ construites en
prenant la distance entre le plan moyen des atomes de la premie`re couche de la surface
(100) de l’alumine et l’atome de Pd, pour Pd1, ou le plan moyen des trois atomes de la















































































FIG. 5.11 – Distance Agre´gat surface (A˚) : a) cas du tetramer et b) cas de l’atome de Pd, sur adsorbe´
sur la surface (100) de l’alumine.
Dans la section 5.2, nous avons constate´ que l’adsorption Pd4 sur l’alumine est
plus faible que l’adsorption du monome`re. L’affaiblissement de cette adsorption s’ac-
compagne d’une augmentation de la distance agre´gat-surface comme nous le pouvons
constater en comparant la plage de valeurs des figures 5.11(a) et 5.11(b). D’apre`s les
hypothe`ses du mode`le de CLSEP (voir la section 5.1), ceci ne devrait pas influencer
les re´sultats. La se´rie de tests que nous avons effectue´ (tableau 5.4) montrent que la
dernie`re hypothe`se n’est pas valable.
Nous avons effectue´, pour chacun des points se´lectionne´s pour notre test (point 1,
point 2 et le min. de la SEP Pd4/γ-Al2O3(100)), trois calculs. Pour chaque atome de
base de l’agre´gat, nous avons place´ un atome de palladium a` la distance Pd-surface
qu’il posse`de a` l’inte´rieur de l’agre´gat Pd4. Dans chaque calcul, nous avons optimise´
tous les degre´s de liberte´ du syste`me a` l’exception des trois coordonne´s de l’atome de
Pd. Nous avons ensuite effectue´ une somme des e´nergies d’adsorption tel que nous
l’avions fait pour construire la CLSEP. Les re´sultats sont expose´s dans le tableau 5.5
et la figure 5.12. Nous pouvons observer qu’ils sont en accord avec la SEP re´elle. Par
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TAB. 5.4 – Distances Pd-alumine(100) en A˚ pour les atomes de base de Pd4 et pour Pd1 au meˆmes
positions. Les distances pour le cas de l’agre´gat ont e´te´ de´termine´es d’apre`s calcul DFT alors que les
distances pour l’atome ont e´te´ obtenues de la figure 5.11(b).








TAB. 5.5 – Calculs a` distance Pd-surface constante : re´sultats. ∗Minima de la SEP Pd4/γ-Al2O3(100).
Suite a` ces re´sultats, nous avons de´cide´ d’explorer les zones a` plus forte adsorp-
tion agre´gat-surface par calcul explicite. Ceci fera l’objet de re´sultats expose´s dans les
sections suivantes.
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FIG. 5.12 – CLSEP a` partir des calculs a` hauteur constante.
5.3.3 Conclusion
Nous avons applique´ un mode`le pour le calcul d’une SEP approche´e, de´crit dans la
re´fe´rence [46], dans le but de trouver le site d’adsorption le plus stable d’un agre´gat
Pd4 sur la surface (100) de l’alumine-γ. Les SEP approche´s selon ce mode`le ne repro-
duisent pas correctement les zones a` forte adsorption de l’agre´gat sur la surface. Nous
avons examine´ les diffe´rents hypothe`ses du mode`le et nous avons vu l’e´chec du mode`le
vient du fait qu’il ne tient pas compte de la variation de l’interaction Pd1-surface selon
la distance me´tal-surface. Comme la distance me´tal-surface des pieds de l’agre´gat Pd4
est diffe´rente que celle d’un atome isole´ sur ce meˆme point de la surface, la non prise
en compte de la variation de l’interaction me´tal-surface selon la composante z ajoute
un erreur dans le calcul de la CLSEP qui l’empeˆche de fournir des re´sultats quali-
tatives. Suite a` cette conclusion, nous avons de´cide´ d’explorer les zones a` plus forte
adsorption agre´gat-surface par calcul explicite.
5.4 De´termination des sites d’adsorption par explora-
tion explicite de la SEP
Nous avons effectue´ une exploration de la SEP de Pd4 sur les surfaces (100) non
hydrate´e et (110) hydrate´e par calcul explicite afin de trouver les sites d’adsorption
les plus favorables de cet agre´gat sur l’oxyde. Dans cette exploration, nous avons
conside´re´ les degre´s de translation (x et y) et de rotation (selon l’axe qui passe par
le centre de Pd4 perpendiculaire au plan de la surface, voir la figure 5.3 dans la page
99) de l’agre´gat supporte´.
Cherchant a` faire une exploration exhaustive a` moindre couˆt, nous avons conside´re´
la plus petite circonfe´rence centre´e sur le centre ge´ome´trique de Pd4 capable de cerner
106
les trois atomes de la base (figure 5.13) et nous avons calcule´ un grille de points ou` ces
circonfe´rences sont tangentes les unes aux autres comme il est montre´ dans la figure
5.14. Compte tenu du fait qu’il existe un axe de syme´trie C3 qui passe par le centre
de ces points, dans le cas de la surface (100) nous avons calcule´ de telles grilles de
points pour trois orientations de plus a` celle de´ja` conside´re´ dans la section 5.2 : 30o,
60o, et 90o. Compte tenu de la complexite´ de la surface (110) hydrate´e, nous avons
restreint nos recherches de la structure la plus stable sur cette surface au calcul de la
SEP pour l’orientation θ=0o et une partie de la SEP pour l’orientation θ=30o. Cette
premie`re exploration de l’ensemble de sites d’adsorption sur les surfaces a` e´te´ suivie
de quatre calculs supple´mentaires autour du point a` plus forte adsorption de chaque
se´rie se´rie de calculs (une grille par orientation conside´re´e) comme il est montre´ dans
la figure 5.15.
FIG. 5.13 – Circonfe´rence tangente aux atomes de la base de Pd4. Rayon r = 1.505 A˚.
FIG. 5.14 – Exploration globale de la SEP.
Nous construit la grille du calcul en plac¸ant les
cercles de la figure 5.13 tangents les uns aux
autres.
FIG. 5.15 – Exploration local au tour du
point a` plus forte adsorption : translation de
l’agre´gat d’une distance r/2 = 0.752 A˚.
Pour l’exploration globale et locale des SEP, nous avons calcule´ des fonctions
d’onde en couche ferme´e avec un cut-off de 250 eV, 10−4/eV cycle pour le crite`re de
convergence e´lectronique et 10−3/eV cycle pour la convergence ge´ome´trique. Une fois
que nous avons obtenu les structures les plus stable pour chaque orientation (un total
de 4 structures), nous avons ame´liore´ ces structures en augmentant le cut-off a` 400 eV
et en prenant comme crite`res de convergence pour l’e´nergie SCF et pour l’optimisation
de ge´ome´trie de 10−5/eV cycle et 10−4/eV cycle respectivement.
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a) Re´sultats pour la surface (100)
La figure 5.16 repre´sente la SEP calcule´e pour chacune des orientations conside´re´s
pour Pd4 sur la surface (100). Les SEP pour les orientations θ=0o et θ=90o ont des
larges zones a` forte adsorption. Cependant, apre`s exploration locale au tour de mi-
nima, nous avons trouve´ que l’orientation a` 30o dans le point (x= 4.5,y= 2.1) est le





FIG. 5.16 – Vue (3x3) des SEP d’adsorption de Pd4/γ-Al2O3(100) pour les orientations θ= a) 0o, b)
30o, c) 60o et d) 90o. Les cercles verts repre´sentent la position des pieds de l’agre´gat dans la position du
minimum d’e´nergie et le cercle bleu la position du sommet.
La figure 5.17 montre les structures des agre´gats le plus stables pour chaque orien-
tation. Il faut noter que les pieds des agre´gats supporte´s se trouvent dans la zone a` plus
forte adsorption de la SEP calcule´ pour Pd1. De plus, si on ajoute progressivement des
atomes a` la structure de Pd1 sur cette surface, on obtient pour Pd4 la meˆme structure
que le minimum pour θ=30o. Les proprie´te´s thermodynamiques et chimiques de cette
structure seront e´tudie´es dans le chapitres 6 et 7.
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a) Eads = -1.76 eV
b) Eads = -1.88 eV
c) Eads = -1.80 eV
d) Eads = -1.77 eV
FIG. 5.17 – Vue (2x1) des structures des agre´gats le plus stable de chacune de SEP montre´es dans la
figure 5.16. θ= a) 0o, b) 30o, c) 60o et d) 90o. Boules rouges : O, boules jaunes : Al, boules bleues : Pd.
b) Re´sultats pour la surface (110) hydrate´e
La figure 5.18 montre la SEP de la surface (110) hydrate´e pour θ=0o. Compte tenu
de la complexite´ de cette surface, nous avons calcule´ restreint notre recherche du mi-
nimum pour θ=30o a` la zone 7 < x < 10 et 0 < y < 9. Les structures les plus stables
pour ces deux conforme`res sont montre´es dans la figure 5.19.
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FIG. 5.18 – SEP d’adsorption de Pd4/γ-Al2O3(110) hydrate´e pour l’orientation θ=0o.
a) Eads = -1.82 eV b) Eads = -1.37 eV
FIG. 5.19 – Vue (3x3) des structures des agre´gats le plus stable pour les orientations θ= a) 0o et b) 30o
de Pd4 sur la surface (110) hydrate´e. Boules rouges : O, boules jaunes : Al, boules vertes : Pd, petites
boules blanches : H.
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La diffe´rence d’e´nergie d’adsorption pour les deux agre´gats est grande (0.45 eV).
Elle s’explique par le fait que, dans la structure pour θ=0o, les trois atomes de la base
sont en interaction avec des oxyge`nes des groups µ1OH de la surface tandis que, pour
θ=30o, seuls 2 atomes de Pd de la base sont en interaction avec des tels sites. Dans
le chapitre 4 nous avons vu que les sites µ1OH e´taient les plus re´actifs de la surface
hydrate´e. Nous avons donc conside´re´ la structure pour θ=0o comme la plus stable de
la surface (110) hydrate´e et nous l’avons utilise´e pour le reste de notre e´tude dans les




Nucleation of Pdn (n=1-5) clusters and
wetting of Pd particles on γ-Al2O3
surfaces
6.1 Introduction
Oxide-supported nanoclusters have many applications in sensor devices, microelec-
tronics and heterogeneous catalysis. The chemical properties of the metal phase are
governed by the size and shape of these clusters which is a trade-off between nucle-
ation and growth kinetics, on the one hand, and the metal-support interaction on the
other hand [39, 40].
Pd/alumina systems are widespread catalysts in the refining and petrochemical in-
dustries. The γ-alumina polymorph is the most common support due to its high degree
of porosity and surface area. Moreover, its surface develops specific acid-base prop-
erties. However, given the porosity and insulator character of this aluminum oxide
polymorph, experimental characterization of alumina-supported heterogeneous cata-
lysts is rather difficult. Although surface science experiments and theoretical studies
are usually carried out on model systems such as α-Al2O3 and alumina films grown
on metal substrates [14, 68], it remains difficult to extrapolate to real γ-Al2O3 sur-
faces [15]. DFT calculations on realistic γ-Al2O3 models are thus mandatory to obtain
relevant insights for heterogeneous catalysis.
In this work, we use a computational model of γ-Al2O3 that takes into account the
experimental way of synthesis of the support. The bulk structure of our model results
113
from the DFT simulation of the topotactic transformation of boehmite into γ-Al2O3
[8]. The key finding of this study was that some non spinel sites are also occupied
by Al atoms. Different theoretical approaches [60, 61] led to the same result. More-
over, Digne et al. determined the hydroxyl coverage as a function of temperature for
the relevant (100), (110) and (111) surfaces of γ-Al2O3 resulting from the latter bulk
structure [4, 10]. Therefore, the influence of the reaction temperature and pressure
is taken into account by the hydroxyl coverage existing on the surfaces of γ-alumina
crystallites. During the pre-treatment, impregnation and reduction steps, the supported
γ-alumina Pd catalysts are usually exposed to temperatures in the 200-300 oC range
[16]. The dispersion and size distribution of the supported nanoclusters depends on
both the preparation steps and the surface hydroxyl coverage [34, 35]. In the present
work, we use the model defined in [4, 10] to investigate the nucleation and growth
mode of Pd nanoclusters on γ-alumina exposed at 300 oC under normal water pressure
during the various preparation steps.
Stensgaard and collaborators [29] applied STM experiments to study the structure
and morphology of Pd evaporated on alumina films grown on NiAl(110). Accord-
ing to this work, Pd particles expose mainly the Pd(100) and Pd(111) facets and have
a flat shape whose height increases as the size of the cluster grows. Combining the
STM results with available DFT results, they deduced an estimate value for the work
of adhesion of about 2.8 J/m2. The nucleation of Pd have already been studied at the
theoretical level on MgO [45, 95, 96] and corundum surfaces [27, 43]. All these pub-
lications assess this phenomenon from a thermodynamic point of view and, in some
cases, take into account kinetic effects by means of molecular dynamics simulations.
Finally, transition-metal coverage and hydration effects have only been taken into ac-
count by Cruz Herna´ndez for the case of Cu deposition on the α-Al2O3(0001) surface
[44]. We carried out our calculations using a similar approach applied to γ-Al2O3 sup-
ported Pd clusters. We analyze the adsorption and nucleation of Pdn clusters, where n
varies from 1 to 5, and the deposit of a Pd(111) monolayer on these surfaces. We will
also compare this thermodynamical properties with recent results on the adsorption
and diffusion properties of Pd single atoms [63].
6.2 Methods and models
We performed calculations at the DFT level with the Perdew-Wang [49, 50] general-
ized gradient expansion of the exchange-correlation functional, a plane-wave basis set
and the Projector Augmented Waves (PAW) method [75] as implemented in the Vienna
Ab Initio Simulation Package (VASP) [55, 58]. Calculations were carried out at the
(0.25,0.25,0) point of the reciprocal space. The cut-off energy for all calculations is
400 eV which ensures a good convergence of the energy. The self-consistent equations
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are solved with an iterative matrix diagonalization scheme (see reference [58]) and a
convergence criterion of 10−5 eV/cell. Geometry optimizations are performed with the
conjugate-gradient algorithm and an energy convergence criterion of 10−4 eV/cell.
Model surfaces were taken from reference [4]. According to the latter reference, at
300 oC and normal water pressure, γ-Al2O3 nanoparticles show two main orientations:
the dehydroxylated (100) and the hydroxylated (110) surfaces with a water coverage
of 8.9 OH/nm2. We represent these models with 2x2 slabs and 4 layer thick supercells,
containing 160 and 200 atoms respectively. The slabs used in the current work show
a large area (about 160 and 260 A˚2 respectively) for the unit cell to accommodate the
Pdn cluster with small lateral interactions between periodic images. For a reasonable
CPU cost, we are compelled to reduce the slab thickness with increasing surface area.
The (1x1) view of the supercell used in our calculations is shown in figure 6.1. γ-
Al2O3 surfaces have many non equivalent adsorption sites. Therefore, for the sake of
simplicity, we use the same nomenclature as in reference [63]: oxygen atoms are in-
dexed with capital letters and aluminum atoms with numbers. We selected for the case
of Pd1 the adsorption sites described in reference [63]. Systems containing adsorbed
metal dimers have been calculated by adding single palladium atoms in the vicinity of
Pd in Pd1/γ-Al2O3(100), or Pd1/γ-Al2O3(110) for the hydrated surface. Several posi-
tions have been considered for this added atom. In what follows, we only report the
structures with the lowest energy. The same procedure was repeated for clusters from
3 to 5 atoms. Adsorption energies are calculated as follows:
Eads(Pdn/γ −Al2O3) = E(Pdn/γ − Al2O3)− E(Pdn)− E(γ − Al2O3) (6.1)
Surface deformation energies are calculated as the energy difference between the
oxide fragment in the Pdn/γ−Al2O3 geometry and the free surface in its relaxed geom-
etry:
Edef (γ − Al2O3) = E(γ −Al2O
′
3)−E(γ −Al2O3) (6.2)
where the E(γ-Al2O3’) is the energy of the surface fragment with the deformed
geometry after Pdn adsorption. Deformation energies for Pd clusters are calculated in
a similar way. Finally, we define interaction energies as follows:
Eint(Pdn/γ −Al2O3) = E(Pdn/γ − Al2O3)− E(Pd
′
































Figure 6.1: Top (1x1) view of the γ-Al2O3 surfaces at T = 300 oC used in this work: a) non hydrated
(100) surface and b) hydrated (110) surface with 8.9 OH/nm2. Large white balls labeled with numbers:
Al, gray balls labeled with letters: O, small white balls: hydrogen. First layer atoms are in a ball and
stick representation. Atoms below this layer are in a stick representation.
Therefore, interaction energies are simply adsorption energies between already de-
formed partners, i.e.: without the energy contributions of geometry relaxation in either
fragment of the Pdn/γ-Al2O3 system.
Before we analyze the results on this work, we must consider the definition of full
metal monolayers for the selected surfaces. The lack of symmetry elements and, for the
hydrated (110) surface, flexibility of OH groups render the definition of surface metal
coverage difficult. In reference [63], we noticed that Pd ad-atoms have a strong affinity
for bridge positions on both surfaces and weak interaction energies on the hydrated
surface. Therefore, we define full metal monolayers as films where we maximize the
occupation of bridge positions and avoid Pd-H interactions. On the (100) surface, it
consists on a film containing 8 Pd atoms per unit cell. That is, 32 atoms in the slab
model considered in this work. As for the hydrated (110) surface, 1 ML contains 12
atoms per unitary cell and 48 atoms in the slab model considered in this work. Table 6.1
reports the Pd atom surface density corresponding to a full metal monolayer for each
surface. These are very large and complex systems. Therefore, we could only analyze
the effect of metal coverage for the monomer case. We assume that the structure of
clusters containing two or more Pd atoms are independent of the metal coverage. This
is a reasonable approximation since, at high metal loading, it is unlikely to form the
small clusters considered in this work.
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Surface NPd θPd (Pd·nm−2)
(100) 32 16.96
(110) 48 17.76
Table 6.1: Surface Pd atom density corresponding to a full metal monolayer in the slab
models used in this work.
6.3 Results
6.3.1 Free Pdn clusters
Palladium clusters have been widely studied in the literature [88, 97]. The ground
state of a single Pd atom is 1S and its electronic configuration [Kr] 4d10. Therefore,
these atoms need to promote some of their d electrons to the vacant 5s shell in order
to participate in chemical bonds [89]. Moreover, scalar relativistic effects need to
be considered in quantum chemical calculations, either by explicit treatment or by
relativistic pseudopotentials, as shown in reference [90]. The latter effects contribute
to a lowering of the energy difference between (n+1)s and nd shells in heavy atoms
[91] and, in the case of Pd clusters, a lowering of the HOMO and LUMO orbitals.
Finally, the electronic ground state of some Pdn systems is open-shell, which often
gives rise to Jahn-Teller distortions.
Table 6.2 and figure 6.2 show the results we obtained for the most stable Pdn (n=2-
5) clusters. The results show that cohesion energies (CE) increase as the cluster size
increases due to a higher atomic coordination. Pd-Pd intra-molecular distances are
shorter than those found in Pd bulk and increase with size, although the bulk value is
far from being reached. This bond contraction has been characterized experimentally
[94, 20] and is known to induce different properties for metal clusters that those found
in bulk materials. The bond energy is specially low for Pd2, reaches a maximum for
Pd3 and then slowly decreases from a bond order conservation point of view, toward
the bulk value.
As far as our calculations are concerned for Pdn n=3-5 clusters, the most stable
ground state configuration is open-shell. Nevertheless, the geometry optimization of
these species did not give rise to Jahn-Teller distortions. In the literature, B3LYP
calculations for Pd4 free clusters have shown that its ground state has the 3B2 configu-
ration and its structure belongs to the C2v point group as a result of a small Jahn-Teller
distortion [92]. On the other hand, according to CASMCSCF [89] and relativistic one-
component DFT-VWN calculations [90], the ground state of this cluster has the 3T1
configuration and its structure is tetrahedral. The energy difference between all pos-
sible conformers is very small (less than 0.01 eV/cluster). Our results for this cluster
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n Geometry Electronic g.s. d(Pd-Pd) (A˚) aCE/n (eV/atom) bBE (eV)
2 D∞h singlet 2.52 -0.53 -0.53
3 D3h triplet 2.50 -1.28 -1.28
4 Td triplet 2.61 -1.68 -1.12
5 C4v triplet 2.57/2.66c -1.80 -1.12
bulk fcc singlet 2.80 -5.21 -0.86
Table 6.2: Geometry and energy of isolated Pdn (n=2-5) clusters (see figure 6.2).
aCohesion Energy = (E[Pdn]-nE[Pd])/n at the 1S state for Pd.
bBond Energy = CE/m where m is the number of Pd-Pd bonds in the cluster.






Figure 6.2: Structure and Pd-Pd bond lengths (A˚) of free Pdn (n=2-5) clusters obtained at the GGA
level (see table 6.2).
with the PW91 GGA functional present a Td structure with a triply degenerated ground
state. These findings lead us to the conclusion that Janh-Teller distortions are observed
if the exact exchange is added to DFT functionals. However, the effect on both the
energy and the structure of isolated and supported clusters remains weak.
The energy difference between open-shell and close-shell calculations in Pdn n=3-
5 clusters is small (less than 0.2 eV) and we obtained the same structures and bond
lengths, up to the third significant digit, in open-shell geometry optimizations. There-
fore, all geometry optimizations for the supported nanoclusters were carried out in a
closed-shell configuration whereas all reported energies take into account its electronic
ground state.
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6.3.2 Adsorption of Pdn clusters
Adsorption on the non hydrated (100) surface
The energetic parameters of Pdn/γ-Al2O3(100) complexes are presented in table 6.3
and figure 6.3. Their optimized structures are presented in table 6.4 and figures 6.4-
6.5. Table 6.3 and figure 6.3 reveal that there is a strong correlation between surface
deformation and Pd-support interaction energies. Cluster deformation has a small im-
pact on the final measured adsorption energy. Therefore, the adsorption process for
these clusters depends on the extent to which the surface can adapt itself to the in-
coming metal particle. We found two possible Pd3 structures with similar adsorption
energies: linear and trigonal trimers. Those structures are characteristic of strong and
weak metal-support interaction modes as we will see below. In table 6.4 and figure 6.5,
we notice that, for all supported clusters from Pd2 to Pd5, the average Pd-Pd length for
Pd atoms in contact with the oxide is slightly larger than for the unsupported cluster
whereas Pd-Pd bond lengths in apex edges of Pd4 and Pd5 clusters are shorter. More-
over, average Pd-Al and Pd-O bond lengths are longer as the cluster size increases.
The most important deformation of the cluster structure upon adsorption is found for
Pd4 with the breaking of one Pd-Pd bond to form a butterfly structure. A similar Pd-Pd
bond cleavage occurs in the linear form of adsorbed Pd3.
n Eads Eint Edef. Pdn Edef. Surface
1 θPd =1/32 ML∗ -2.04 -3.75 - 1.71
1 θPd =1/8 ML∗∗ -1.34 -1.62 - 1.15
2 -2.74 -5.24 <0.01 2.49
3 linear -1.66 -6.11 1.38 3.06
3 triangular -1.76 -2.64 0.07 0.81
4 -1.88 -3.01 0.33 0.81
5 -2.44 -3.73 0.12 1.17
Table 6.3: Supported Pd clusters on the non hydrated (100) surface: Adsorption, interaction, Pdn and
surface deformation energies (eV). ∗ θPd =0.53 Pd·nm−2, ∗∗ θPd =2.14 Pd·nm−2.
We performed a geometry optimization of a single Pd atom at the vicinity of sites
D and 3 in our (2x2) representation of the (100) surface, that is, at a metal coverage
of 1/32 ML (0.53 Pd·nm−2). We obtained an adsorption energy of -2.04 eV, 0.7 eV
more favorable than the reported value in reference [63] for the same site at θ= 1/8 ML
(2.14 Pd·nm−2). The geometry of this structure is also quite different (see figure 6.4):
the adsorbed Pd atom is almost in the same average plane that the first layer surface
atoms. Moreover, Pd interacts with two oxygen atoms, D and C, and an aluminum
atom. Pd-D, Pd-3 and Pd-C bond distances measure 2.07, 2.31 and 2.04 A˚ respec-
tively. We recall that at θ= 1/8 ML coverage, Pd atoms are adsorbed in D-3 bridged
positions with Pd-Al and Pd-O bond lengths of 2.50 and 2.14 A˚ respectively. In the
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Figure 6.3: Eads, Eint and deformation energies of Pdn clusters in the γ-Al2O3(100) surface: 
Eads,  Eint, • Edef. Surface and ◦ Edef. Pdn . Solid line: weak interaction mode. Dashed line:
strong interaction mode. Both Pd3 adsorption modes are presented.
low coverage (θ= 1/32 ML), the Pd-surface interaction is strongly increased at the
cost of a larger surface deformation energy. Surface relaxation effects upon adsorption
are indeed quite different since a strong rearrangement occurs: a major elongation of
Al(3)-O(D) and Al(3)-O(C) bonds (0.35 and 1.07 A˚ respectively) and a contraction of
O(F)-Al(3), O(E)-Al(3) and O(D)-Al(2) bonds (0.14, 0.07 and 0.08 A˚ respectively).
Hence, the surface opens a site for Pd insertion, with an Al-O bond cleavage, and
at a deformation cost (1.71 eV) compensated by the additional Pd-surface interaction
energy. A less extensive surface rearrangement was depicted for Pd1 at 1/8 ML cov-
erage with a surface deformation energy of 1.15 eV (see ref. [63]). Thus, the surface
ability to adapt itself in the presence of an adsorbate decreases as the metal coverage
increases. This is explained by the interaction between the deformation patterns in-
duced by neighboring Pd adsorbates. Adsorbate-induced surface relaxation has also
been observed in other aluminum oxide polymorphs such as corundum with similar
contributions to adsorption energies [71].
Comparison of monomer and dimer complexes reveals that there is a small upward
relaxation of the first Pd atom when the former structure is approached by a second Pd
atom (see figure 6.5). On the basis of this observation, one would expect a more favor-
able situation with respect to surface deformation energies. However, the second atom
induces a strongly endothermic surface rearrangement (2.5 eV). The Pd-Pd distance in
the supported dimer is 2.59 A˚ and the modulus of the surface cell vectors measure 5.56
A˚ and 8.38 A˚. The distance between dimers in adjacent cells is similar to the dimer
Pd-Pd bond length (2.97 A˚) and therefore, at higher metal coverage on this slab model,
lateral interactions between adjacent dimers would form infinite linear Pd chains.
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n d¯(Pd-Pd) d(Pd-Al) d¯(Pd-Al) d(Pd-O) d¯(Pd-O)
1 θPd =1/32 ML∗ - 2.31 2.31 2.04 2.06
1 θPd =1/8 ML∗∗ - 2.50 2.50 2.14 2.14
2 2.59 2.40 2.64 2.02 2.02
3 linear 2.63 2.37 2.52 2.03 2.11
3 triangular 2.60 2.39 2.52 2.10 2.16
4 2.63/2.56∗∗∗ 2.51 2.58 2.20 2.21
5 2.67/2.61∗∗∗ 2.57 2.66 2.15 2.22
Table 6.4: Supported Pd clusters on the non hydrated (100) surface: average Pd-Pd bond lengths
(d¯(Pd-Pd)), average Pd-surface distances calculated from nearest neighbors (d¯(Pd-Al/O)) and shortest
Pd-surface distances (d(Pd-Al/O)) (A˚). ∗ θPd =0.53 Pd·nm−2, ∗∗ θPd =2.14 Pd·nm−2, ∗∗∗Base and
apex edges respectively.
We found two favorable structures for supported Pd3 clusters. The absolute energy
of the trigonal Pd3/γ-Al2O3(100) structure is just 0.1 eV more stable than its linear
counterpart. Besides, the former isomer is open shell whereas the latter one is a sin-
glet. Although adsorption energies are quite similar, its decomposition into interface
and deformation contributions in table 6.3 shows that supported Pd3 clusters are at a
crossing point between two different adsorption regimes. The deformation energy for
the Pd3 and surface fragments are, in the trigonal case, 0.07 and 0.81 eV respectively.
These values are significantly larger for the linear configuration: 1.38 and 3.06 eV
respectively. These huge deformation energies are counterbalanced by the electronic
interaction at the Pd/oxide interface: -2.64 eV for the trigonal complex and -6.11 eV
for the linear one.
The linear isomer is a clear extension of the dimer since one Pd atom remains in-
serted in the alumina surface plane. For the trigonal trimer, instead, the nucleation
Pd atom is extracted from the surface and all 3 atoms are in a plane above the oxide
first lyer. Therefore, Pd3 shows a transition between a high interaction/high deforma-
tion situation, valid for smaller sizes which maximizes metal-support interactions, to
a weak interaction/weak deformation case which optimizes metal-metal interactions
instead and prevails for larger clusters. From a simple bond order conservation view-
point, each Pd atom, with an increased number of Pd neighbors, has a lower capability
to bind with the surface. Therefore, in figure 6.3, the trends in adsorption and interac-
tion energies, from the monomer up to the linear trimer (dashed line), are the result of a
surface rearrangement, whereas from the trigonal trimer (solid line), the increase in ad-
sorption and interaction energies can be explained by an increase of the metal-support
interface area with increasing particle size.
Pd4 and Pd5 clusters give rise to 3D structures with similar adsorption energies.
Figure 6.5 shows that one of the Pd-Pd bonds in Pd4 is cleaved in order to enhance















Figure 6.4: (2x2) view of the optimal Pd1 adsorption structure on the γ-Al2O3(100) surface at
θPd=1/32 ML (0.53 Pd·nm−2): a) top (2x2) view, b) side view. White balls: Al, gray balls: O, black
balls: Pd.
deformation energy of 0.3 eV. All our attempts to create a 2D square planar structure
converged toward 3D butterfly structures similar to that presented in figure 6.5. Pd5
retains its square pyramidal structure with a very small deformation (0.12 eV), and
again none of our attempts to obtain a stable 2D structure succeeded. In such 2D
structures, the enhanced interaction energy between the cluster and the surface do not
compensate the cost to break metal bonds within the cluster. The non-availability of
2D structures can be understood from the fact that adsorption energies in the vicinity
of the adsorption site for Pd4 and Pd5 clusters are, in the case of the (100) surface, in a
range between -0.8 and -1.0 eV [63], i.e.: lower than binding energies in the isolated
clusters (see table 6.2). This clearly shows that the Pd-Pd interaction is stronger than
the Pd-surface one. A similar result was obtained for the the adsorption of small Pd
clusters on corundum [27].
Adsorption on the hydrated (110) surface
The energetic parameters of Pdn/γ-Al2O3(110) complexes are presented in table 6.5
and figure 6.6. Their optimized structures are presented on table 6.6 and figure 6.7.








































































Figure 6.5: (2x1) view of the optimal Pdn, n=2-5, adsorption structures on the γ-Al2O3(100) surface.
White balls: Al, gray balls: O, dark balls: Pd. a) Pd2 top view, b) Pd2 side view, c) triangular Pd3, d)
linear Pd3, e) Pd4 top view, f) Pd5 top view, g) Pd4 side view and h) Pd5 side view.
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n Eads Eint Edef. Pdn Edef. Surface
1 θPd =1/48 ML∗ -1.72 -2.69 - 0.97
1 θPd =1/12 ML∗∗ -1.74∗∗∗ -2.91 - 1.17
2 -2.31 -3.78 0.17 1.30
3 -1.84 -3.01 0.14 1.14
4 -1.82 -3.33 0.49 1.02
5 -2.38 -3.69 0.07 1.24
Table 6.5: Supported Pd clusters on the hydrated (110) surface: Adsorption, interaction, Pdn and
surface deformation energies (eV). ∗ θPd =0.37 Pd·nm−2, ∗∗ θPd =1.48 Pd·nm−2, ∗∗∗ This value is
slightly different (+0.07 eV) from our previously reported Eads in reference [63] due to a different K
point sampling and slab model.
to the non hydrated (100) surface. However, this similarity hides profound differences
between the two surfaces in the binding mechanism. The Pd atom is trapped in a
pocket created by hydroxyl groups, interacting with µ1OH groups and a surface Al
atom. Contrary to the non hydrated (100) surface, the adsorption mode does not de-
pend on the Pd coverage. The Pd atom is not inserted in the first oxide layer, but in
the layer containing the hydroxyl groups. The interaction with the Al atom is main-
tained for the dimer which shows a long Pd-Pd bond. The balance between interaction
and deformation energies is changed when compared to the (100) surface with both a
weaker deformation of the surface and a reduced interaction. This shows that the abil-
ity of surface OH groups to coordinated the Pd atom, with only a moderate weakening
of bonds within the surface.
n d¯(Pd-Pd) d(Pd-Al) d¯(Pd-Al) d(Pd-O) d¯(Pd-O) d(Pd-H) d¯(Pd-H)
1 θPd=1/48 ML∗ - 2.71 2.71 2.11 2.13 1.95 1.95
1 θPd=1/12 ML∗∗ - 2.64 2.64 2.13 2.13 1.92 1.92
2 2.88 2.64 2.64 2.11 2.12 2.02 2.02
3 2.54 2.55 2.55 2.17 2.22 1.93 1.96
4 2.62/2.54∗∗∗ 3.01 3.01 2.16 2.17 2.02 2.09
5 2.62/2.60∗∗∗ 2.89 2.89 2.13 2.17 2.25 2.36
Table 6.6: Supported Pd clusters on the hydrated (110) surface: average Pd-Pd bond lengths (d¯(Pd-
Pd)), average Pd-surface distances calculated from nearest neighbors (d¯(Pd-Al/O/H)) and shortest Pd-
surface distances (d(Pd-Al/O/H)) (A˚). ∗ θPd =0.37 Pd·nm−2, ∗∗ θPd =1.48 Pd·nm−2, ∗∗∗Base and
apex edges respectively.
As for the trimer results, there is a weakening of both interaction and adsorption
energies in a phenomenon similar but less intense than that on the non hydrated (100)
surface. This is also explained by the increasing of the Pd-Pd interaction, leaving less
capability for the metal atom to interact with the substrate. For cluster sizes of 4 and
5 atoms, the interaction energy increases again from a larger contact area between the
particle and the oxide. However, the Pd-Al interaction is mainly lost and only Pd-O
contacts play a significant role. The adsorption of Pd4 clusters cleave one Pd-Pd bond
to yield again the butterfly shape at a small deformation cost, while Pd5 remains intact.
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Figure 6.6: Eads, Eint and deformation energies of Pdn clusters on the hydrated γ-Al2O3(110)
surface:  Eads,  Eint,• Edef. Surface and◦ Edef. Pdn .
The 2D isomers of these structures are not stable since the adsorption energies do not












































































































































































Figure 6.7: (2x1) view of the optimal Pdn, n=1-5, adsorption structures on the hydrated γ-Al2O3(110)
surface. Large white balls: Al, gray balls: O, small white balls: hydrogen, dark balls: Pd. a) Pd1
θ = 1/48ML (0.37 Pd·nm−2), b) Pd1 θ = 1/12ML (1.48 Pd·nm−2) side view, c) Pd2, d) Pd3, e) Pd4
top view, f) Pd5 top view, g) Pd4 side view and h) Pd5 side view.
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6.3.3 Nucleation of Pd clusters on γ-Al2O3 surfaces
In this section, we analyze the nucleation of palladium on the selected γ-Al2O3 sur-
faces and the extend to which it might be affected by the metal coverage. The nucle-
ation is defined as the chemical reaction in which Pd atoms dispersed on the support,
migrate and aggregate in supported Pdn clusters as depicted in figure 6.8 and equation
6.4.
nPd1(ads) → Pdn(ads) (6.4)
nPd1/Al2O3 (n-1)Al2O3 + Pdn/Al2O3
Figure 6.8: Nucleation of Pd single atoms as considered in equation 6.4.
We do not investigate the migration of Pd clusters. However, for clusters up to
Pd4 in MgO(100), it was found that they diffuse faster than Pd single atoms [98].
The desorption process is also not considered here. The energy change of the latter
reaction, which we refer to as nucleation energy (Enuc), is calculated as follows:
Enuc = µPdn − nµPd1 (6.5)
where µPdn and µPd1 are the chemical potential of an adsorbed Pdn cluster and an
adsorbed Pd single atom respectively (we dropped the ”ads” subscript in this formula
for simplicity). µPdn can be approximated to
µPdn = EPdn/Al2O3 − EAl2O3 (6.6)
In this equation, EPdn/Al2O3 and EAl2O3 are the energies of the hydrated (110) or
(100) Al2O3 supported Pdn and of the (100) and hydrated (110) Al2O3 surfaces, re-
spectively (we do not include the surface orientation in this formula for simplicity).
Thus, Enuc can be simply seen as the cohesive energy of the adsorbed clusters from a
reservoir of adsorbed Pd adatoms and it follows that
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Enuc = EPdn/Al2O3 − nEPd1/Al2O3 − (1− n)EAl2O3 (6.7)
As the Pd atom slab energy depends on the metal coverage, Enuc also depends on
the surface metal coverage. Enuc was calculated for the non hydrated (100) surface,
at metal coverages of 1/32 ML and 1/8 ML (that is 0.53 and 2.14 Pd·nm−2 respec-
tively), and for the hydrated (110) surface, at θPd=1/48 ML and 1/12 ML (0.37 and
1.48 Pd·nm−2 respectively).
Nucleation energies are summarized in table 6.7 and figure 6.9. The latter figure
also includes the gas phase cohesion energy of Pdn (n=1-5) clusters. For Pd3/Al2O3(100)
clusters, only the most stable case is considered. The nucleation or growth of a Pdn
particle on the oxide substrate results in the addition of new Pd-Pd bonds, which are
always energetically favorable, and in a weakening of the Pd-oxide adsorption energy.
The overall energy balance comes from the compromise between these two effects.
The remarkable property of oxide surfaces to stabilize small particles, and to prevent
sintering, comes from this adsorption energy reduction upon nucleation or growth.
Figure 6.9: Gas phase cohesion energy and nucleation energies of Pd on the non hydrated γ-
Al2O3(100) and hydrated (110) surfaces at different metal coverages:  (100) θPd = 1/32 ML (0.53
Pd·nm−2), (100) θPd = 1/8 ML (2.14 Pd·nm−2),◦ (110) θPd = 1/48 ML (0.37 Pd·nm−2),• (110)
θPd = 1/12 ML (1.48 Pd·nm−2) andN Gas phase cohesion energy.
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Non hydrated (100) Hydrated (110)
Pd 1/32 ML 1/8 ML 1/48 ML 1/12 ML
2 0.27 -1.10 0.06 0.11
3 0.51 -1.55 -0.41 -0.34
4 -0.45 -3.21 -1.68 -1.58
5 -1.23 -4.67 -2.77 -2.65
Table 6.7: Nucleation energies (eV) for Pd clusters on γ-Al2O3 surfaces (see figure 6.9).
The nucleation of dimers and trimers on the non hydrated (100) surface are not ther-
modinamically favored at low metal coverage (1/32 ML or 0.53 Pd·nm−2). For dimers
and trimers the cohesive energy of the formed particle is not strong enough to compen-
sate the loss in adsorption energy. This reduction in the adsorption energy is especially
important on the non hydrated (100) surface because of the strong Pd adatom anchor-
ing in the surface. The cohesive energy increases for particles of size 4 and above and
the nucleation becomes favorable. At higher Pd coverage on the (100) surface (1/8 ML
or 2.14 Pd·nm−2), the Pd atom adsorption energy is significantly reduced and the nu-
cleation is exothermic even for small size particles. The exothermicity is however still
lower than in the gas phase process. Hence, a local increase of Pd atom concentration
is required on the (100) surface in order to extract the atom from their trapping site in
the surface plane and to obtain a downhill nucleation process.
For the hydrated (110) surface, the nucleation or growth of Pd clusters is not af-
fected by metal coverage since the Pd adsorption energy is not significantly modified.
Nevertheless, the formation of the dimer is slightly endothermic (about 0.1 eV). For
larger particles, the growth profile is exothermic with a moderate slope.
In addition to the previous thermodynamic arguments, the kinetic aspects are also
important. In reference [63], we computed the potential energy surface (PES) of Pd
single atoms on the (100) and (110) surfaces at metal coverages 1/8 ML and 1/12 ML
(0.53 and 0.37 Pd·nm−2), respectively. We used this information to deduce the low
energy hopping rates of Pd on these surfaces. The results on our current work point out
that the PES of Pd on the hydrated (110) surface is not affected by the metal coverage.
Therefore, the kinetics of Pd diffusion in the hydrated surface are the same at the two
considered coverages. As for the non hydrated (100) surface, the diffusion barrier for
a Pd atom can be estimated from reference [63]. From the energy values in that work,
the energy barrier of Pd migration from the adsorption site at low metal coverage to
the neighboring sites (O(C), O(D), Al(3)), can be estimated to +1 eV, that is, 0.3 eV
more than the energy barriers in the hydrated surface. Therefore, at low metal coverage
(θPd < 1/32 ML or 0.37 Pd·nm−2), kinetic and thermodynamic considerations show
that the nucleation process is favored on the hydrated (110) surface whereas at larger
metal coverage (θPd > 1/8 ML or 2.14 Pd·nm−2), the process is more favorable on the
non hydrated (100) surface.
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6.3.4 Morphology of large particles estimated from the adhesion
of Pd films
The morphology of large supported particles result from a trade-off between compet-
itive effects: the metal-support interface energy on the one hand, and the substrate-
vacuum and metal-vacuum interface energies on the other hand.
As a first approximation, the average metal-support interface energy can be ob-
tained by placing a metal film over the support strained to match the substrate lattice
parameters in a pseudo epitaxic structure. This calculation is then used to compute the
work of adhesion, Wadh, that is, the work needed to pull apart the metal monolayer
from the support. Wadh for a Pd monolayer on the non hydrated (100) surface can be
calculated as follows:
Wadh = −(EPdfilm/Al2O3(100) −EAl2O3(100) − E
film
Pd ) (6.8)
where EfilmPd is the single point energy of the metal film in its strained geometry.
The work of adhesion on the (110) surface can be calculated analogously. The Pd
film constructed on the (100) and (110) surfaces of the alumina is a strained Pd(111)
monolayer (see figure 6.10). It is interesting to notice that a supported Pd(100) layer
relaxed towards a Pd(111) like film during the geometry optimization. The work of
adhesion is defined as
Wadh = γS + γM − γi (6.9)
where γS, γM and γi are substrate-vacuum, metal-vacuum and metal-support inter-
face energies respectively (see figure 6.11). Notice that γM depends on the different
surfaces exposed by the metal particles. When the system is at thermodynamic equilib-
rium, we can calculate the relationship between the particle truncation after adsorption







Actually, this relationship results from the more general GCWK law where R is
the distance from the particle center to the face exposed (see reference [40]). Besides,
in the model case of a liquid’s drop, the wetting conditions are characterized by the
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macroscopic contact angle θ. According to the Young-Dupre´ model [99, 100], there is
a relationship between the work of adhesion and the macroscopic contact angle:




= 1 + cos θ (6.12)
The ratio Wadh/γM can vary from 0 to 2. From this formula, it is easy to see that
the ∆h
R
ratio approaches 2 as Wads increases. Therefore, good wetting conditions are
associated with small contact angles. Depending upon the value of θ or ∆h
R
, four
different situations can be distinguished:
• no wetting, θ=180o ⇒ ∆h
R
= 0
• bad wetting, 90o< θ <180o ⇒ 0 < ∆h
R
< 1
• good wetting, 0o< θ <90o ⇒ 1 < ∆h
R
< 2
• perfect wetting, θ=0o ⇒ ∆h
R
= 2
At perfect wetting conditions, supported metal aggregates grow in a 2D mode





Figure 6.10: Strained Pd(111) films on the (100), non hydrated (110) and hydrated (110) surfaces. a)
hydrated (110) top view, b) hydrated (110) side view, c) non hydrated (110) top view, d) non hydrated
(110) side view, e) (100) top view and f) (100) side view.
Figure 6.11: Schematic representation of the Young-Dupre´ model for bad (left) and good (right)
wetting conditions.
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We use equation 6.8 to compute the work of adhesion of a Pd monolayer on the non
hydrated (100), the hydrated (110) and the non hydrated (110) surfaces by placing a
strained Pd(111) film on these substrates. The latter surface was used in order to have
a direct measurement of hydration effects on the work of adhesion. We used equation
6.10 to compute ∆h
R
and equation 6.11 to evaluate the contact angle of a macroscopic
Pd particle on these surfaces. For each surface, γM was obtained from a single point
calculation of the Pd film in its strained geometry. The results are summarized in
table 6.8. In equation 6.11, we assume that supported macroscopic particles show
the same surface structure and orientation than the supported metal layer. This seems
a reasonable approximation since our supported Pd monolayers are strained Pd(111)
monolayers whose surface energy are close to that of the ideal Pd(111) surface.
(100) hyd. (110) non hyd. (110)
Wadh (J/m2) 0.40 0.20 0.89
γM (J/m2) 1.44 1.38 1.56
θ (o) 134 148 116
∆h/R 0.28 0.14 0.57
shortest d(Pd-Al) (A˚) 2.62 4.16 2.54
d¯(Pd-Al) (A˚) 2.62 4.16 2.60
shortest d(Pd-O) (A˚) 2.28 2.26 2.14
d¯(Pd-O) (A˚) 2.28 2.28 2.29
shortest d(Pd-H) (A˚) - 2.44 -
d¯(Pd-H) (A˚) - 2.44 -
shortest d(Pd-Pd) (A˚) 2.60 2.57 2.58
d¯(Pd-Pd) (A˚) 2.72 2.70 2.75
Table 6.8: Wadh, γM , θ, ∆h/R and structural parameters for Pd monolayers on the non hydrated
(100) and hydrated (110) γ-Al2O3 surfaces. The Pd(111) surface energy at the GGA level is 1.32 J/m2.
The results in table 6.8 reveal that the work of adhesion is strongly reduced on the
(110) surface by water adsorption. The work of adhesion of Pd monolayers in the non
hydrated (100) surface is twice as strong as in the hydrated (110) one. This is in line
with our previous work on the adsorption of single Pd atoms on these surfaces where
we shown that the average metal-support interaction is weaker on the hydrated surface
[63]. According to contact angle values, the three surfaces are in a bad wetting regime,
the wetting being even reduced on the hydrated (110) surface.
γM values are slightly higher than the surface energy of the Pd(111) surface (1.32
J/m2 at the GGA level) due to the strain and metal-vacuum interfaces in the three
monolayers. Besides, the highest metal monolayer surface energy is associated with
the strongest work of adhesion. This is due to the fact that adhesion thermodynamics
are the result of a competition between metal-support interaction and mechanical strain
as shown in the previous sections.
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As for the Pd-surface distance, table 6.8 shows Pd-O distances similar to those in
sections 6.3.2 and 6.3.2 for the supported Pdn clusters. The Pd-Al distance for the
(100) supported film is similar to that in the supported nanoclusters. However, we
found no Pd-Al bonds for the hydrated (110) supported film, which is also in agreement
with the increase of the Pd-Al distances for Pd4 and Pd5 supported nanoclusters on this
surface (see 6.3.2).
Despite a strong variation in Wadh results, θ and ∆hR values are similar in the three
substrates. In particular, we observe that the hydroxylation of the (110) surface sig-
nificantly reduces Wadh by a factor of 4.5. However, the morphology of supported Pd
particles remain similar in the three supports, with the flattest shape in the case of the
non hydrated (110) surface. According to the Young-Dupre´ model, Pd grows in a 3D
mode on the three γ-Al2O3 surfaces with a bad wetting type contact angle. The wetting
is thus less favorable on the hydrated surface. These results put forward that surface
hydroxylation evens out the differences between the (100) and (110) crystallographic
orientations.
Stensgaard [29] found that Pd particles on the Al2O3/NiAl(110) support have a
flat shape. From the Young-Dupre´ model point of view, that corresponds to good
wetting conditions and higher Wadh. The difference between our conclusions and
results reported in reference [29] comes probably from the alumina structure. A recent
publication highlights that the structure of ultrathin Al2O3 films on NiAl(110) are quite
different from γ, α or κ phases of alumina [15]. Furthermore, the computational model
proposed in the latter reference reveal the presence of more numerous unsaturated
Al atoms which would account for the stronger metal-support interactions and better
wetting conditions found for Pd in the Al2O3/NiAl(110) support.
6.4 Conclusions
In this work, we studied the adsorption and nucleation of small Pd clusters and the
adhesion of a Pd monolayer on γ-Al2O3 surfaces with hydroxylation coverages corre-
sponding to surfaces pre-treated at a temperature of 300 oC and normal water pressure.
The results in section 6.3.2 reveal that adsorption energies are the result of a delicate
balance between metal-support interaction and each of the fragments structural strain.
Therefore, no regular trends in adsorption energies have been seen for the studied
supported clusters. This could be at the origin of the so-called size effect reported
in the literature [94, 20]. The adsorption of Pd4, Pd5 clusters have revealed that Pd
clusters grow in a 3D structure due to strong Pd-Pd binding energies that overcome
Pd-surface interactions.
134
According to the results in section 6.3.3, we found that, from a thermodynamic
point of view, γ-Al2O3 surfaces present different trends in nucleation. The exother-
micity of the particle growth is strongly reduced on the oxide surface, compared to gas
phase, which accounts for the property of oxide surfaces to prevent sintering. This is
explained by a decreased Pd/oxide interaction energy for large particles with respect to
individual adatoms. Particle nucleation becomes slightly endothermic for very small
sizes (n≤3) in the case of the dehydrated (100) surface at low Pd coverage, where the
adatom is trapped at the surface, and for the hydrated (110) surface. At low metal
coverage, the nucleation is more favorable on the hydrated (110) surface than in the
(100) whereas, at high metal coverage, this trend is reversed. Our estimation of the en-
ergy barriers for Pd diffusion at different metal coverages does not change this trend.
Hence, it is confirmed that the diffusional properties of metal adatoms and the water
coverage are key parameters in the nucleation and growth of metal clusters.
Finally, in section 6.3.4, the simulation of Pd(111) films adsorbed on the (100)
and (110) γ-Al2O3 surfaces put forward the bad wetting regime for large Pd particles
(according to the Young-Dupre´ model). Furthermore, for a given orientation, surface




Adsorption of CO and C2H4 in Pd4
supported clusters
7.1 Introduction
Palladium catalysts are one of the most widespread metals in the refining industry.
Many works in the literature are devoted to the Pd/alumina catalyst. In this chapter,
the electronic properties of free and supported Pd4 tetramers on the dehydrated γ-
Al2O3(100) and hydrated γ-Al2O3(110) surfaces will be studied.
The size distribution, morphology and dispersion of supported metal particles de-
pend on the preparation steps of heterogeneous catalysts. Small metal aggregates show
interesting properties for catalytic processes. Moreover, their reactivity can be con-
trolled by the pre-treatment process and the nature of the support [16]. Hence, under-
standing metal-support interactions (MSI) and size-effects is crucial for the design of
new heterogeneous catalysts.
Carbon monoxide and ethene are the most common probes in the literature for the
characterization of supported metal clusters. Both ligands have in common the fact
that they are small and therefore adsorption energies are less influenced by steric ef-
fects allowing a clear determination of the catalyst electronic properties. The former
molecule is used in the water gas shift reaction, the determination of metal dispersion
and the number of active sites in a catalyst. It interacts with the metal phase by dona-
tion from its 5σ molecular orbital to the metal and backdonation to its unoccupied pi∗
orbitals. As for ethene, its adsorption is governed by pi donation and pi∗ back donation
and is used as a model ligand for the study of the C=C bond activation in catalytic
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hydrogenation. In this chapter, we study the adsorption of these molecules on free and
γ-alumina supported Pd4 clusters in order to elucidate the influence of the support and
the size of the small metal cluster on the adsorption process.
Metal-support interactions have an influence on the reactivity of supported metal
phases. The work of Gates et al. revealed that the hydrogenation of propylene takes
place with a higher turn over frequency on Ir/γ-Al2O3 than on Ir/MgO [25]. Besides,
Dropsch and Baerns studied the adsorption of CO on Pd supported on three different
oxides, TiO2, Al2O3 and SiO2, and found a similar effect [101]: CO adsorption is more
favorable on Pd/TiO2 and Pd/Al2O3 as a result of a stronger MSI. These authors also
studied the influence of Pd loading on CO adsorption and found that binding energies
increase as the metal loading decreases. However, their results do not show whether
this effect comes the so-called size-effect. On the other hand, Freund et al. studied
the hydrogenation of ethene on supported metal model catalysts [24]. According to
these results, the hydrogenation activity of ethene was independent of Pd particle size
in the 1-3 nm range. Moreover, for large Pd particles, strongly bound di-σ ethene was
preferentially adsorbed to weakly bound pi-ethene but, on small particles, this situation
was reversed as the result of a size effect.
Finally, the adsorption of CO [102, 103, 104, 105] and ethene [106, 17, 107, 108] on
model metal surfaces have been extensively studied at the theoretical level. We expect
that a comparison from our results with those reported in the previous references will
reveal the influence of MSI and size-effects on CO and ethene adsorption on Pd metal
phases.
7.2 Methods
We selected the free and supported Pd4 structures depicted in chapter 6 (4 layer (2x2)
slabs of the oxide support). All geometry optimizations were carried out in the closed
shell electronic state at the (0.25,0.25,0) point of the reciprocal space. The cut-off
energy for all calculations is 400 eV. Geometry optimizations are performed with the
conjugate-gradient algorithm and an energy convergence criterion of 10−4 eV/cell.
CO and ethene molecules were adsorbed on all non equivalent positions of the sup-
ported metal cluster. We report only the structures with the highest adsorption energies.
Finally, DOS calculations were done with a (4x3x1) mesh of k points. We calcu-
lated the absolute fermi level of these systems by correcting the value obtained from
the SCF cycle with the electrostatic potential of the cell.
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7.3 Structure and energetics of CO and C2H4
adsorption on Pd4 clusters
7.3.1 Adsorption of carbon monoxide
The structure of CO molecules adsorbed on isolated Pd4 clusters and Pd4 supported on
the (100) and hydrated (110) γ-Al2O3 surfaces are presented on figures 7.1 to 7.3. In
these figures, we used the same notation as in previous chapters for oxygen and alu-
minum; palladium atoms are numbered with arabic numbers. The distinction between
Al and Pd atoms can be made by the color on these atoms in the representation. The
interatomic distances in supported Pd4 systems are reported in tables 7.1, 7.2 and 7.3.
Finally, table 7.4 summarizes the thermochemistry results for these systems.
In the latter table, adsorption, interaction and deformation energies have been cal-
culated according to equations 6.1-6.3 in page 115. Edef Pd4 refers to as the fragment
deformation energy, due to the adorption process, of the isolated palladium tetramer
whereas Edef. SPd4 is the deformation energy of the Pd4/γ-Al2O3 fragment, contain-
ing both the supported cluster and the surface. We report two interaction energies. On
the one hand, Eint Pd4..CO in gas phase structures, and Eint SPd4..CO in supported
clusters, represent the interaction of the CO molecule with the substrate and a measure
of the Pd-C bond strength. On the other hand, Eint S..Pd4-CO represents the inter-
action of Pd4-CO with the oxide support and it is calculated as the energy difference
between CO/Pd4/γ-Al2O3, γ-Al2O3 slab energies and the CO/Pd4 energy. In other
words, this is a measure of the metal-support interactions at the Pd-alumina interface
and the influence of molecular adsorption on this interaction.
a) Structural analysis
A comparison of results along one row, in tables 7.1, 7.2 and 7.3 and figures 7.1 and
7.2, reveals the structural trends as the coordination of the CO molecule with a given
substrate increases. Pd-CO bond lengths increase along one row due to a bond order
conservation mechanism. This effect also explains the increase of Pd-Pd bond dis-
tances, specially for the atoms coordinated to the ligand. The CO bond elongation
along one row suggests the enhancing of backdonation to the ligand with increasing
Pd-CO coordination. These general well known trends for ideal surfaces are thus re-
covered for the complex systems studied here. We now consider the different structures
on the (100) and (110) surfaces. On the former surface, there is a strong rearrangement
of both the oxide support and the Pd tetramer. The angle ϕ, in figures 7.2 and 7.3, is
a measure of the metal aggregate deformation. Large bond angles are associated with
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flat Pd4 clusters strongly interacting with the surface. Its value clearly shows that the
Pd4 cluster has a flatter structure, specially for the η2 coordination. At the same time,
average Pd-Pd distances for supported clusters are strongly elongated when compared
to isolated CO/Pd4 systems. Surprisingly, the average distance between Pd and oxygen
surface atoms decreases upon CO adsorption with a marked shortening of the Pd(2)-
O(C) and Pd(2)-O(D) bond lengths (up to 0.8 A˚ for the latter bond). Those bond
contractions are more important for the η1 and η2 coordinations. It could have been
expected that Pd4, being bound to CO, would decrease its interaction with the oxide
substrate. The local coordination of the Pd(2) atom after such a Pd-surface bond con-
traction is similar to that found in strongly interacting Pd clusters (Pd monomers at
low metal coverage, Pd dimers and linear Pd trimers). Pd-surface bond contractions,
Pd-Pd elongations and the increase in the ϕ angle are less pronounced for the η3 coor-
dination. As for the hydrated (110) surface, bond length variations are the same and a
slight contraction in Pd(2)-µ1OH(O), Pd(3)-µ1OH(M) and Pd(4)-µ1OH(P) bonds are
also observed for the η1 and η2 coordinations. The reverse becomes true for the η3 co-
ordination. The ϕ angle for the latter mode of interaction is even smaller than before
CO adsorption. The average Pd-Pd distance is less perturbed than for the η1 and η2 co-
ordinations. From this analysis, it results that on the structure of the supported cluster
in the (110) surface does not exhibit such a strong rearrangement as that observed for
Pd4/γ-Al2O3(100) systems. The following energetic analysis explains this behaviour.
η1: Eads = -1.72 η2: Eads = -1.88 η3: Eads = -2.48
Figure 7.1: Gas phase Pd4-CO complexes. Distances in A˚. Green balls: Pd, black balls: C, red balls:
O.
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Substrate atom pair η1 η2 η3 before CO ads.
(100) Pd-Pd 2.80 2.96 2.89 2.70
(110) ” 2.78 2.90 2.76 2.68
isolated Pd4 ” 2.63 2.69 2.72 2.61
(100) Pd-O 2.19 2.17 2.34 2.42
(110) ” 2.13 2.14 2.21 2.17
(100) Pd-Al 2.64 2.70 2.78 2.70
Table 7.1: Average interatomic distances in CO systems before and after CO adsorption calculated
from nearest neighbors (considered from CO/Pd4/γ-Al2O3 and isolated CO/Pd4 systems in tables 7.2-
7.3 and figure 7.1).
distance/angle η1 η2 η3 before CO ads.
C=O 1.16 1.19 1.20 1.14
Pd-C∗ 1.85 1.96/1.94 2.02/2.02/2.01 -
Pd(2)-O(C) 2.10 2.05 2.11 2.24
Pd(2)-O(D) 2.18 2.13 2.72 2.91
Pd(2)-Al(3) 2.40 2.34 2.43 2.52
Pd(3)-O(C) 2.29 2.24 2.24 2.30
Pd(3)-Al(2) 2.98 3.06 2.76 2.84
Pd(3)-Al(4) 2.58 2.89 3.04 2.67
Pd(4)-O(B) 2.19 2.24 2.30 2.22
Pd(4)-Al(2) 2.61 2.51 2.90 2.79
Pd(1)-Pd(2) 2.63 2.77 2.64 2.58
Pd(1)-Pd(3) 2.61 2.65 2.71 2.54
Pd(1)-Pd(4) 2.69 2.68 2.77 2.55
Pd(2)-Pd(3) 3.37 4.06 3.77 3.27
Pd(2)-Pd(4) 2.77 2.84 2.76 2.66
Pd(3)-Pd(4) 2.73 2.74 2.66 2.62
ϕ 79.89 97.05 88.28 62.40
Table 7.2: Interatomic distances (A˚) and selected bond angles (o) in CO/Pd4/Al2O3(100) systems (see
figure 7.2).∗ Increasing order of the atom’s label.
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η1: Eads = -1.40 eV
η2: Eads = -2.26 eV
η3: Eads = -2.46 eV
Figure 7.2: (2x1) View of top (left) and side (right) view of CO/Pd4/Al2O3(100) systems. Yellow
balls: Al, red balls: O, green balls: Pd, black balls: C.
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η1: Eads = -1.65 eV
η2: Eads = -2.44 eV
η3: Eads = -2.66 eV
Figure 7.3: (2x1) View of top (left) and side (right) view of CO/Pd4/Al2O3(110) systems. Yellow
balls: Al, red balls: O, green balls: Pd, small white balls: H, black balls: C.
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atom pair η1 η2 η3 before CO ads.
C-O 1.16 1.19 1.22 1.14
Pd-C∗ 1.86 1.96/1.94 2.01/1.99/1.99 -
Pd(2)-µ1OH(O) 2.14 2.14 2.25 2.19
Pd(3)-µ1OH(M) 2.13 2.15 2.17 2.16
Pd(4)-µ1OH(P) 2.12 2.13 2.22 2.16
Pd(3)-Al(3) 3.08 3.00 2.88 3.01
Pd(2)-H in µ3OH(G) 2.06 1.96 2.08 1.97
Pd(4)-H in µ3OH(A) 2.15 2.87 2.21 2.10
Pd(1)-Pd(2) 2.55 2.62 2.71 2.54
Pd(1)-Pd(3) 2.64 2.64 2.66 2.52
Pd(1)-Pd(4) 2.64 2.61 2.75 2.56
Pd(2)-Pd(3) 2.54 2.55 2.71 2.68
Pd(2)-Pd(4) 3.67 4.29 3.02 3.18
Pd(3)-Pd(4) 2.63 2.71 2.68 2.57
ϕ 89.82 110.06 67.01 77.15
Table 7.3: Interatomic distances (A˚) and selected bond angles (o) in CO/Pd4/Al2O3(110) systems (see
figure 7.3). ∗ Increasing order of the atom’s label.
b) Energetic analysis
According to results reported on table 7.4, the comparison of CO adsorption energies
on isolated Pd4 clusters with adsorption energies on supported clusters reveals that
the γ-Al2O3 support strengthens the η2 mode by 0.4-0.6 eV. However, it remains less
favorable than the η3 mode, for which only a small change in the adsorption energy is
observed with respect to the isolated cluster (up to +0.18 eV). In contrast, the η1 mode
is slightly weakened due to the cost in deformation energies. As a result, the support
effect with respect to isolated clusters remains weak: in particular, the stability order
of the 3 modes is not changed.
The interaction energy of the Pd4-CO systems with alumina surfaces (i.e.: the in-
teraction energy at the metal-support interface) is stronger than the interaction energy
of CO with Pd4, except for the η3 coordination in the (110) surface. This explains why
Pd-O distances are reduced after CO adsorption as stressed in the previous paragraph.
The comparison of the (100) and (110) surfaces reveals that the interaction energy of
Pd4-CO complexes with the support is stronger on the (100) surface. This is the reason
why there is a larger contraction in Pd-O distances on the latter surface. Furthermore,
Eint S..Pd4-CO values are in line with the stronger contraction of Pd-O distances for
the η1 and η2 coordinations. In contrast, for the tri-coordinated ligand in the (110) sur-
face, the slight expansion found in Pd-O distances is also consistent with the decrease
in the interface interaction energy upon CO adsorption.
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Gas phase Pd4 η1 η2 η3
Eads -1.72 -1.88 -2.48
Eint Pd4..CO -1.74 -2.10 -2.85
Edef Pd4 <0.01 0.10 0.14
Edef CO 0.02 0.12 0.22
Pd4/γ-Al2O3(100) η1 η2 η3
Eads -1.40 -2.26 -2.46
Eint SPd4..CO -2.01 -3.30 -3.21
Edef SPd4 0.59 0.94 0.56
Edef CO (eV) 0.02 0.10 0.19
Eint S..Pd4-CO∗ -4.07 -4.78 -3.64
Pd4/γ-Al2O3(110) η1 η2 η3
Eads -1.65 -2.44 -2.66
Eint SPd4..CO -1.82 -3.27 -3.25
Edef SPd4 0.15 0.72 0.32
Edef CO 0.02 0.10 0.27
Eint S..Pd4-CO∗ -3.72 -4.25 -2.98
Table 7.4: Adsorption, interaction and deformation energies (eV) of CO systems. ∗The interaction
energy of Pd4 with the (100) and hyd. (110) surfaces before CO adsorption is -3.30 and -3.33 eV
respectively.
The interaction energy of the Pd4-CO systems with alumina surfaces is closely re-
lated with the stability of the supported Pd4 system. As shown in table 7.4, substrate
deformation energies increase with increasing Eint S..Pd4-CO values. Thus, deforma-
tion energies are more important in the (100) surface and therefore adsorption energies
for CO on Pd4/γ-Al2O3(100) systems are weaker than in the (110) surface. However,
interaction energies of CO with Pd4/γ-Al2O3 (i.e.: the strength of the Pd-C bond), and
CO deformation energies are similar for both orientations. Thus, the differences in ad-
sorption energies found between the two orientations (0.2 eV) can be explained from
the fact that substrate deformation energies are less important for the hydrated (110)
surface than for the (100) one.
Finally, interaction energies at the metal-support interface and the shortening of
Pd-O bonds in table 7.2 suggest that the Pd tetramer interaction with the oxide is
strengthens upon CO adsorption. This effect is against intuition since the Pd-support
interaction increases with increasing Pd-CO interaction. This clearly reveals a surface
effect in the adsorption process that, in the case of the (100) surface, can change the
structure of the supported cluster to the strongly interacting modes depicted in chapter
6. In that chapter, we ruled out the nucleation of linear Pd trimers. Despite the strong
interaction energy of this cluster with the (100) support, the deformation induced to
the oxide was too expensive from an thermodynamical point of view. The results on
this section shows that an evolution toward similar structures can be achieved when
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the metal phase is in interaction with an external adsorbed molecule. This could have
important consequences on the CO characterization of hyperdispersed metal clusters.
c) Comparison with ideal Pd surfaces
The comparison between results obtained for the free Pd4 cluster and those in the
literature for other Pd surfaces is not straightforward. Indeed, adsorption energies in
model surfaces depend on both the surface CO coverage and the Pd surface orientation.
Table 7.5 summarizes the adsorption energies of CO on the Pd(111) surface obtained
from periodic GGA calculations at θ=1/8 ML.The Eads values for CO adsorption over
free and supported Pd tetramers are significantly more exothermic than those reported
for Pd(111). In particular, the η2 and η3 modes are favored by 0.5-0.7 eV on the
support, whereas the η1 coordination is less affected. The energy difference between
the gas phase η2 and η3 configurations is +0.6 eV. This is in contrast with supported
Pd4 and infinite Pd surfaces, where this energy difference is around +0.2 eV. In the
supported Pd4 case, the reduction of the relative stability between these two modes is
the outcome of a support effect. When comparing infinite Pd surfaces with Pd4, the
change in the coordination number of Pd atoms, that is, 3 in gas phase Pd4 and 9 for
Pd(111) surfaces, is clearly at the origin of this effect (see reference [17]).
η1 η2 η3
Eads -1.38 -1.78 -1.95
d(C=O) 1.16 1.18 1.19
Table 7.5: Theoretical adsorption energies (eV) and C=O bond lengths (A˚) for CO on the Pd(111)
surface calculated at the GGA level [109].
The size effect on the chemisorption properties of the CO molecule was investigated
experimentally by calorimetry measurements. Henry et al. found that CO chemisorp-
tion energies increase up to 40 Kcal/mol when the Pd particle size decreases down to
2 nm [21]. Varnice et al. obtained a similar result for SiO2, TiO2 and Al2O3 supported
Pd particles [22]. The experimental observations are thus consistent with our results.
Finally, the stretching wave number decreases with decreasing Pd particle size
[110]. According to our calculations, the equilibrium C=O bond length is slightly
more elongated for CO-Pd4 than for Pd(111) which may explain the observed CO
wavenumber shift.
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7.3.2 Adsorption of ethene
a) Structural analysis
The structure of ethene molecules adsorbed on the isolated and supported Pd4 clusters
are presented on figures 7.4 to 7.6. The interatomic distances in supported Pd4 systems
are reported in tables 7.6, 7.7 and 7.8.
Figure 7.4 and tables 7.6, 7.7 and 7.8 reveal that the C=C bond elongates and Pd-C
bonds contract with increasing coordination of the ligand. This behavior could seem
different from CO results. Nevertheless, in the η2 configuration, each Pd atom is in-
teracting with a single ethene C atom. Therefore, Pd-C bonds are strengthened while
C=C bonds are weakened as a result of the same bond order conservation mechanism
observed for CO adsorbates.
On the (100) surface, the average Pd-O distance is smaller after C2H4 adsorption
as it was observed for CO, even if this trend is less pronounced for the former lig-
and. However, for the (110) surface, the average Pd-O distance is slightly larger after
C2H4 adsorption. This was not the case for CO. Besides, Pd-Pd elongations are far
less pronounced after C2H4 adsorption than after CO adsorption. In all cases, the η2
mode induces the strongest structural changes. Table 7.9 reports the θ angle between
the CH2 plane and the C=C bond. This angle, related to the C atom mean hybridiza-
tion, is equal to 0o for a sp2 hybridization (such as gas phase ethene) and 54.7o for
sp3 hybridization (such as gas phase ethylene). The mean hybridization is calculated
from a linear interpolation between those two extreme values. According to θ, mean
hybridization values and C=C bond lengths, the C=C bond is more destabilized upon
adsorption by supported Pd4 clusters than by the isolated one. This result suggests that
there is an electron transfer from the support to pi∗ orbitals. A more detailed electronic
analysis will be carried out in the following section.
Substrate atom pair η1 η2 before C2H4 ads.
(100) Pd-Pd 2.74 2.74 2.70
(110) ” 2.66 2.70 2.68
free Pd4 ” 2.63 2.65 2.61
(100) Pd-O 2.26 2.31 2.42
(110) ” 2.19 2.20 2.17
(100) Pd-Al 2.67 2.69 2.70
Table 7.6: Average interatomic distances in ethene systems before and after ethene adsorption calcu-
lated from nearest neighbors.
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η1: Eads = -1.22 eV η2: Eads = -0.89 eV
Figure 7.4: Gas phase C2H4/Pd4 complexes. Distances in A˚. Green balls: Pd, black balls: C, small
white balls: H.
η1: Eads = -0.75 eV
η2: Eads = -0.88 eV
Figure 7.5: (2x1) View of top (left) and side (right) view of C2H4/Pd4/Al2O3(100) systems. Yellow
balls: Al, red balls: O, green balls: Pd, small white balls: H, black balls: C.
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atom pair η1 η2 before C2H4 ads.
C=C 1.40 1.45 1.33
C-Ha 1.09 1.10 1.09
Pd-Cb 2.14/2.15 2.05/2.07 -
Pd(2)-O(C) 2.16 2.22 2.24
Pd(2)-O(D) 2.31 2.53 2.91
Pd(2)-Al(3) 2.41 2.55 2.52
Pd(3)-O(C) 2.36 2.33 2.30
Pd(3)-Al(2) 2.92 2.52 2.84
Pd(3)-Al(4) 2.59 2.76 2.67
Pd(4)-O(B) 2.20 2.17 2.22
Pd(4)-Al(2) 2.77 2.95 2.79
Pd(1)-Pd(2) 2.61 2.63 2.58
Pd(1)-Pd(3) 2.61 2.63 2.54
Pd(1)-Pd(4) 2.67 2.62 2.55
Pd(2)-Pd(3) 3.07 3.22 3.27
Pd(2)-Pd(4) 2.74 2.72 2.66
Pd(3)-Pd(4) 2.71 2.64 2.62
ϕ 72.11 75.46 62.4
Table 7.7: Interatomic distances (A˚) and selected bond angles (o) in C2H4/Pd4/Al2O3(100) systems
(see figure 7.5). a Average C-H bond lengths considered. b Increasing order of the atom’s label.
atom pair η1 η2 before C2H4 ads.
C-C 1.40 1.46 1.33
C-Ha 1.09 1.10 1.09
Pd-Cb 2.13/2.14 2.04/2.05 -
Pd(2)-µ1OH(O) 2.21 2.31 2.19
Pd(3)-µ1OH(M) 2.10 2.11 2.16
Pd(4)-µ1OH(P) 2.25 2.17 2.16
Pd(3)-Al(3) 3.18 3.00 3.01
Pd(2)-H in µ3OH(G) 2.04 2.29 1.97
Pd(4)-H in µ3OH(A) 1.89 2.01 2.10
Pd(1)-Pd(2) 2.70 2.64 2.54
Pd(1)-Pd(3) 2.54 2.63 2.52
Pd(1)-Pd(4) 2.70 2.63 2.56
Pd(2)-Pd(3) 2.57 2.64 2.68
Pd(2)-Pd(4) 2.84 2.95 3.18
Pd(3)-Pd(4) 2.61 2.68 2.57
ϕ 63.48 68.08 77.15
Table 7.8: Interatomic distances (A˚) and selected bond angles (o) in C2H4/Pd4/Al2O3(110) systems
(see figure 7.6). a Average C-H bond lengths considered. b Increasing order of the atom’s label.
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η1: Eads = -1.09 eV
η2: Eads = -0.99 eV
Figure 7.6: (2x1) View of top (left) and side (right) view of C2H4/Pd4/Al2O3(110) systems. Yellow
balls: Al, red balls: O, green balls: Pd, small white balls: H, black balls: C.
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b) Energetic analysis
The results in table 7.9 reveal that the η1 mode of interaction is more favorable for
the isolated Pd4 ethene complexes. Despite a strong increase in ligand-Pd interactions
(Eint SPd4..C2H4) for the η2 mode, this is also the case for the hydrated (110) surface.
As for the (100) surface, Eads η1 < Eads η2. The decomposition of adsorption en-
ergies into interaction and deformation contributions reveals that the energy spent in
substrate deformation is twice more important in the (100) surface than in the (110)
one. Moreover, the ligand deformation energy is almost the same on both surfaces
and differences in ligand-Pd interactions are small (0.21 eV at the most). Therefore,
the different behavior upon ethene adsorption found in the two supports can be ac-
counted by the substrate deformation energy (Edef SP4), which can be understood as
the surface ability to adapt itself to ethene adsorption. This result may have significant
consequences on the reactivity of ethene which is linked to the adsorption mode of the
olefin.
The interaction energies at the metal-support interface (Eint S..Pd4-C2H4) are close
or slightly smaller than those of the Pd4 cluster with the support before ethene adsorp-
tion. This trend differs significantly from the case of the CO molecule and explains
why Pd-O bonds contract less on the (100) surface, or elongate on the (110) surface,
upon ethene adsorption. As a consequence, substrate deformation energies are smaller
upon ethene adsorption than in the CO case. The comparison between the results on
this section and those for the CO molecule reveals that Edef SPd4 are more important
for the (100) surface than for the (110) one for both ligands. However, contrary to the
CO molecule, these values do not depend on the ethene adsorption mode.
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Gas phase Pd4 η1 η2
Eads -1.22 -0.89
Eint SPd4..C2H4 -1.43 -1.72
Edef Pd4 <0.01 <0.01
Edef C2H4 0.21 0.83




Eint SPd4..C2H4 -1.38 -2.28
Edef SPd4 0.38 0.40
Edef C2H4 0.26 1.00
Eint S..Pd4-C2H4 -3.49 -2.97




Eint SPd4..C2H4 -1.59 -2.18
Edef SPd4 0.22 0.19
Edef C2H4 0.27 1.00
Eint S..Pd4-C2H4 -3.12 -2.86
θ (o) 16.15 34.12
hybridization 2.29 2.62
Table 7.9: Adsorption, interaction and deformation energies (eV) and hybridization indexes of ethene
systems. ∗The interaction energy of Pd4 with the (100) and hyd. (110) surfaces before ethene adsorption
is -3.30 and -3.33 eV respectively.
c) Comparison with ideal Pd surfaces
Table 7.10 summarizes the adsorption energies of ethene on Pd(110), Pd(100) and
Pd(111) surfaces, at ethene metal coverage of 1/4 ML, obtained from periodic GGA
calculations found in the literature. The results in this table clearly show that Eads
is correlated to the metal coordination number of surface Pd atoms (NPd). This cor-
relation between the metal coordination number and adsorption energies is due to a
reduction of the Pauli repulsion between ethene molecular orbitals and the surface
bands in sites with low metal coordination [17]. According to the latter reference,
pi modes of interaction are favorable for sites with coordination below 7. This is in
agreement with our calculations for isolated Pd4 molecules. However, for supported
Pd4 clusters, the stability of the η1 and η2 modes depends on the nature of the support.
For surfaces with strong metal-support interaction energies (Eint S..Pd4-C2H4) the η2




Pd(110) -0.88 -1.04 7
Pd(100) -0.82 -0.93 8
Pd(111) -0.62 -0.81 9
Table 7.10: Metal coordination number of surface Pd atoms NPd and theoretical adsorption energies
(eV) of ethene on Pd surfaces calculated at the GGA level [106].
Finally, the comparison between results in tables 7.9 and 7.10 reveals that the size
effect in ethene adsorption is small. This in agreement with the works in reference
[24] where it was found that ethene adsorption is size independent in the 1-3 nm range.
According to this work, beyond this size range, adsorption energies increase with in-
creasing Pd particle size. Moreover, the coordination pi mode was found on ethene
adsorbed over small Pd crystallites, which is also in agreement with our work since
the isolated η1 coordinated ethene is more stable its η2 isomer.
7.4 Quantum Chemical Analysis of the Metal-Support
Ineractions
We now analyze the electronic interactions involved in the molecule-metal-oxide sys-
tems described in the previous section by plotting density of states diagrams and elec-
tron density differences. Firstly, we describe the metal support interactions in sup-
ported Pd4 clusters before CO and ethene adsorption. Secondly, we analyze how the
metal-support interface is affected by the incoming ligand (CO or ethene).
7.4.1 Supported Pd4 clusters
a) (100) surface
Figures 7.7 and 7.8 represents the electron density difference diagrams for free and
supported Pd4 on the (100) surface and the projected density of states (DOS). We select
sites Al(3) and O(C) to analyze the metal-support interaction. The sharp peak on the
O(C) states before Pd adsorption can be attributed to a lone pair. These electrons are
weakly interacting with some Al(3) p states located at about -7.2 eV. The latter species
presents a very localized vacant sp state at -3 eV in resonance with O(C).
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Figure 7.7 shows a strong electron rearrangement at the metal-support interface.
During the adsorption process, there is a polarization of the electron density located
on oxygen atoms C, B and, to a smaller extent, D and E (note that in this figure there
are two C, E and 2 sites that are not equivalent after adsorption). Electron depletion
occurs in the region between Pd and the oxygen atoms whereas the charge increases
in the region between these oxygens and aluminum atoms nearby. Moreover, d-like
orbitals in Pd atoms interacting with oxygen sites C and B looses electrons whereas
there is an electron increase in the region between those Pd atoms and sp-like orbitals
in surface Al atoms. Hence, the Pd-O interaction gives rise to a decrease of electrons
in Pd d orbitals and oxygen orbitals typical for a 4 electron interaction. Moreover, the
s-d hybridization of Pd orbitals induces the formation of a covalent Pd-Al bond and a
reorganization of the electrons on the surface oxygens.
On Pd4 adsorption , electrons in the O(C) lone-pair disappear with a marked stabi-
lization of electron states in O(C). Some antibonding contributions are pushed above
the fermi level, and hence the O(C) atom has more vacant states. This is the origin of
its loss in electron density in the direction perpendicular to the surface plane. Another
important effect for the O(C) atom is the increased participation to low energy states.
This is not related with a interaction with Pd, but to an indirect reorganization of sur-
face Al-O bonds. We notice that, before Pd4 adsorption, Al(2)-O(C) and Al(3)-O(C)
bonds measure 1.87 and 1.99 A˚ respectively whereas, after Pd4 adsorption, they mea-
sure 1.84 and 2.29 A˚ respectively. A similar surface rearrangement was seen in our
previous work on the adsorption of Pd single atoms (see chapter 4).
Figure 7.7: Electron density difference diagram between Pd4/Al2O3(100), Pd4 and Al2O3(100) frag-
ments. Green balls: Pd, red balls: O, yellow balls: Al. White lobes: electron increase regions. Blue
lobes: electron depletion regions.
Pd states broaden after interaction with oxygen atoms. This interaction pushes some
of the metal d states above the fermi level and accounts for the electron loss in these
orbitals. As for the Al projected DOS, we notice a strong mixing of sp orbitals and a
sharp increase of states in the [-7, -5] region of the diagram. However, there is a small
modification in the low energy range from the rearrangement of Al-O bonds.
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Figure 7.8: DOS for the supported Pd4 cluster over the (100) surface, interaction with AlV (3) and
OIII (C) surface sites: Left, after adsorption. Right, before adsorption. Dotted line: s states. Dashed: p.
Solid: d.
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Hence, this interaction can be summarized as polarization of 4 electrons on the
Pd-O region and a reorganization of the electron density allowing for a Pd-Al bond
formation and the strengthening of surface Al-O bonds.
a) (110) surface
Let us analyze the supported Pd4 cluster on the hydrated (110) surface. The electron
density difference diagram is presented in figure 7.9. Figure 7.10 depicts the inter-
action of the tetramer with surface µ1OH groups linked to the tetramer. Oxygen OH
lone pairs before Pd adsorption can be easily identified. The differences between these
oxygens DOS can be explained by the Al atoms to which they are bonded. Oxygens
O and M are bonded to unsaturated tri and tetra coordinated Al atoms respectively. As
for oxygen P, it is bonded to a penta coordinated Al atom. In chapter 4 we saw that, the
higher the Al unsaturation is, the more reactive they are toward adsorption. Therefore,
the p band in oxygens M and O is broader and present more states in the [-14,-12]
range than oxygen P due to the fact that M and O oxygens have stronger Al-O bonds.
Figure 7.9 reveals an electron polarization similar to that seen in the (100) surface.
The electron density at oxygen sites in the metal-support interface rearrange in a sim-
ilar manner: there is electron depletion in the Pd-O region, between the Pd base and
surface µ1OH groups linked to the tetramer, and an increase of electrons in the O-H
bond of those µ1OH groups. This could be the reason of a small increase in the O-H
bond after Pd4 adsorption (0.2 A˚). Similarly to the (100) surface, Pd d-like orbitals
loose electrons in the Pd-O region. Moreover, there is an electron increase in the re-
gion between the base on the Pd tetramer and hydrogen atoms in surface µ3OH groups
A and G.
Figure 7.9: Electron density difference diagram between Pd4/Al2O3(110), Pd4 and Al2O3(110) frag-
ments. Green balls: Pd, red balls: O, yellow balls: Al, small white balls: H. White lobes: electron
increase regions. Blue lobes: electron depletion regions.
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Figure 7.10 reveals that, after Pd4 adsorption, there is an increase of electrons in the
energy states at the [-14,-12] range for all three oxygens which can be assigned to the
increase of electrons along the O-H bonds seen above. Moreover, there is an increase
in the vacant states consistent with the electron depletion seen above on these sites.
We note that those new vacant states are in interaction with vacant Pd d states. Finally,
Pd d-like states are more dispersed and pushed up after adsorption, which is consistent
with the electron loss seen for those orbitals.
Pd4 interacts with the hydrated surface in a similar 4 electron interaction seen in
the (100). In both surfaces, 4 electrons along at Pd-O regions are distributed else-
where in order to minimize Pauli repulsion. This electronic rearrangement results in
an increase of electrons in the former surface Al sp orbitals and a rearrangement of
surface Al-O bonds. As for the hydrated surface, there are no significant changes in
the surface structure and electrons pushed away from the Pd-O interaction are found in
a region between Pd and surface H atoms. This electron rearrangement is typical of a
polarization interaction induced by lone pairs in surface µ1 groups to the Pd tetramer.
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Figure 7.10: DOS of the supported Pd4 cluster over the hydrated (110) surface, interaction with
surface OHµ1: Left, after adsorption. Right, before adsorption. Dotted line: s states. Dashed: p. Solid:
d.
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In the following paragraphs, we use this information to depict the interaction of
these supported clusters with CO and ethene molecules and work out the surface effect
on the ligand adsorption reaction.
7.4.2 Interaction with CO molecules
a) Free Pd4 clusters
Figure 7.11 represents the DOS of the gas phase, supported Pd4 and CO molecules
before interaction. In this diagram, the density of states is projected onto s, p and d
states. It is difficult to identify molecular orbitals in calculations with non localized
basis-set. However, we could label some of the CO states by comparing our DFT





Figure 7.11: DOS for the gas phase, supported Pd4 and CO molecules before complexation. Dotted
line: s states. Dashed: p. Solid: d.
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The DOS for the Pd4-CO complexes, projected on Pd4 and CO fragments, is shown
in figure 7.12. All isomers but the singly coordinated one (η1) possess a non-spin polar-
ized ground state. On CO adsorption, the 5σ state couples with low energy Pd cluster
states and drops to -12 eV. The coordination of the incoming ligand does not seem to
affect the position of this state in the DOS diagram. However, the Pd4 projected DOS
reveals that the d contribution to this state increases with increasing CO coordination
to the cluster. Besides, there is a signal in the vacant states of the complex that in-
creases in energy with increasing coordination of the ligand and, in the η3 complex, it
can be identified from its s character as an anti-bonding state due to a mixing of 5σ
and cluster d states just above the fermi level. This is related to the classical picture
of 4 electron interactions (see Hoffmann [111]). As for the 2pi∗ orbital, it mixes with
vacant d states with no consequences on the Pd-CO interaction in the η1 coordination
but, as the Pd-CO coordination increases, it gets closer in energy to anti-bonding Pd-C
states. This, in addition with an increase of p electrons in the occupied states of the
cluster (see the CO projected DOS in the [-8,-6] range), suggests that metal-to-ligand




Figure 7.12: DOS for the gas phase Pd4-CO molecular complexes. Dotted line: s states. Dashed: p.
Solid: d.
b) Supported Pd4 clusters
Supported Pd4 clusters present two major differences with respect to free metal ag-
gregates. Firstly, the d band is broader as a result of the metal-support interaction.
Secondly, d states are involved in both metal-metal and metal-support interactions. In
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this paragraph, we analyze the consequences of these effects on the adsorption of CO
molecules.
The interaction energies in the previous section (see table 7.4) revealed that the Pd-
C bond in supported Pd4-CO systems is stronger that in gas phase clusters. This can be
explained by the increase of the d band’s broadening reducing the energy gap between
the 5σ MO and the low energy states in the metal cluster as shown in figure 7.11.
The increase in interaction energies is more important for the (100) surface. However,
surface deformation energies are also more important on this surface and this is the
reason why adsorption energies are stronger in the hydrated (110) surface.
Figure 7.13 presents the electron density differences for these systems and figures
7.14 and 7.15 the density of states of the computed CO/Pd4/Al2O3 systems projected
on relevant surface atoms. We selected O(C) and Al(3) from the (100) surface and the






Figure 7.13: Electron density difference diagrams between CO/Pd4/Al2O3, Pd4/Al2O3 and CO for
CO/Pd4/Al2O3(100) and CO/Pd4/Al2O3(110) systems. Pd atoms in green, O in red and Al in yellow.
White lobes: electron increase regions. Blue lobes: electron depletion regions.
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The projected DOS on the CO fragment reveal the same qualitative trends on both
surfaces with respect to the number of Pd-C bonds in the complex. That is, an increase
in both, the energy of the Pd-C anti-bonding states and backdonation to the 2pi∗ CO
orbital, as the metal-ligand coordination increases. There are three major differences
with respect to gas phase CO-Pd4 clusters. Firstly, the 2pi∗ band is more dispersed,
closer to the fermi level and thus increasing backdonation. Secondly, 1pi and 5σ or-
bitals are no longer degenerated in the η2 coordination. The latter effect points out
that 1pi orbitals in the η2 coordination interact with the cluster. Thirdly, there is a
strong rearrangement of DOS around the fermi level. The gap between occupied and
unoccupied states is increased with respect to gas phase Pd4-CO complexes, specially
for the η2 configuration. This gap opening between occupied and unoccupied states
clearly points out a stabilization of Pd4-CO complexes by the surface. It is larger in
the (100) surface than in the hydrated (110) one. Therefore, it also accounts for a larger
stabilization of CO adsorption on the non hydrated substrate.
These DOS diagrams and the electron density differences for these systems (see
figure 7.13) reveal a difference in the two supports metal-support interface when the
CO molecule adsorbs. The electron density difference diagrams clearly shows the
two way electron transfer between CO and Pd atoms, with a σ depletion in the CO
fragment and a pi gain, accompanied by an internal transfer in the d orbitals of Pd.
One can underline a trans effect from a surface O donor to a Pd-CO acceptor which
strengthens the interaction in the case of the supported cluster as both Pd-CO and
Pd-oxide interactions are strengthened. This could explain why interaction energies
are stronger for supported CO systems in the η2 coordination. The Pd-C anti-bonding
states on the (100) surface are in interaction with vacant O(C) and Al(3), which reveals
that this surface looses electron density on interaction with CO. However, that is not
the case for the hydrated (110) surface, where Pd-C anti-bonding states do not seem
to interact so strongly with the surface. Therefore, the fact that (100) surface states
are involved in CO complexation, induces a strong rearrangement of this substrate to
compensate the surface electron loss and an evolution of this system toward a state















Figure 7.14: DOS projected on relevant atoms of the CO/Pd4/Al2O3(100) systems. Dotted line: s










Figure 7.15: DOS projected on relevant atoms of the CO/Pd4/Al2O3(110) systems. Dotted line: s
states. Dashed: p. Solid: d.
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7.4.3 Interaction with C2H4 molecules
a) Free Pd4 clusters
Figure 7.16 represents the DOS of the gas phase Pd4 and ethene molecules before
interaction. We proceed as in the previous section and identify relevant ethene MO by
a comparison from our DFT results and text-book MO diagrams.
pi pi∗
Figure 7.16: DOS for the isolated, supported Pd4 and ethene molecules before complexation. Dotted
line: s states. Dashed: p. Solid: d.
The pi orbital position in gas phase ethene suggests that MO in this ligand overlap
with Pd4 low energy states giving rise to a four-electron interaction analogous to that
previously described for CO systems. However, when the pi orbital donates some of
its electron density to molecular orbitals localized in another molecule, the pi bond is
weakened, the energy of the pi∗ drops and backdonation increases.
The DOS for the ethene complexes, projected on Pd4 and C2H4 fragments, is shown
in figure 7.17. All isomers posses a triply degenerated spin polarized ground state.
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Figure 7.17: DOS for isolated Pd4-C2H4 molecular complexes. Dotted line: s states. Dashed: p.
Solid: d.
In this figure, we can see that ethene pi orbital in the η1 coordination splits and gives
rise to a series of states from -9 eV to -4 eV, just above the fermi level. Moreover, we
can see that, with respect to the free ethene molecule, the pi∗ MO energy decreases and
mixes with vacant d states. As for the η2 coordination, the pi orbital overlaps with Pd
states better increasing Pd-ethene interaction. Besides, there is an increase in the sp
hybridization in this isomer that accounts for the hybridization index reported in table
7.9.
In the η1 coordination, the overall number of p states in the projected ethene DOS
decreases from -9 eV to -4 eV and increases from -3 eV to -2.5 eV. As for the η2
coordinated complex, the frontier in the DOS spectrum between the region where p
states decrease and that where p states increase is situated at about -6.5 eV, that is,
below the fermi level. This, in addition with the strong increase in ethene deformation
energy as one changes from the η1 to the η2 coordination (see table 7.9), suggests that
backdonation is more important for the latter compound.
b) Supported Pd4 clusters
Figure 7.16 reveals that the position of Pd states that interact with ethene pi orbital is not
strongly affected by the metal-support interaction. Therefore, this figure anticipates
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that the support does not induce significant changes in ethene interaction with Pd4
clusters in the η1 coordination. However, the reverse becomes true for the η2 mode of
interaction since, as we will see in the following DOS for supported ethene systems,
pi∗ orbital broadens giving rise to a series of states in interaction with vacant Pd states.
Figures 7.18 and 7.19 present the density of states of the computed C2H4/Pd4/Al2O3
systems projected on relevant surface atoms. The DOS on both surfaces presents va-
cant states just above the fermi level, in interaction with both Pd d and ethene p orbitals,
whose energy increases with increasing coordination of the ligand. For the (100) sur-
face, this state is in interaction with surface states involved in the metal-support inter-
action. The projected DOS on Al(3) states for the η2 coordination reveals that some
states involved in the Pd-Al(3) interaction disappear. This accounts for the reduction of
metal-support interaction mentioned in table 7.9 and suggests that electrons previously
engaged in Pd-surface bonds have been transferred to the Pd4/C2H4 fragment. Electron
difference diagrams presented in figure 7.20 confirms this hypothesis as one can see an
electron depletion region near this aluminum atom. It is rather difficult to determine
to what extent backdonation is affected by the surface from these DOS. Nevertheless,
ethene deformation energies in both supported Pd4-C2H4 systems and the dispersion of
vacant p states in ethene projected DOS, suggest that backdonation is increased by the
oxide. Finally, no gap opening between occupied and unoccupied states is observed

















Figure 7.18: DOS projected on relevant atoms of the CO/Pd4/Al2O3(100) systems. Dotted line: s











Figure 7.19: DOS projected on relevant atoms of the CO/Pd4/Al2O3(110) systems. Dotted line: s





Figure 7.20: Electron density difference diagrams between Electron density difference diagrams
between C2H4/Pd4/Al2O3, Pd4/Al2O3 and C2H4 for C2H4/Pd4/Al2O3(100) and C2H4/Pd4/Al2O3(110)
systems. Pd atoms in green, O in red and Al in yellow. White lobes: electron increase regions. Blue
lobes: electron depletion regions.
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7.5 Conclusions
In this chapter, we have analyzed the adsorption of carbon monoxide and ethene mole-
cules on free and supported Pd4 aggregates on the (100) and hydrated (110) γ-alumina
surfaces. Due to its size, in order to enhance its interaction with a ligand, the Pd4
cluster can easily deform and modify its interaction with the oxide substrate giving
rise to strong deformation energies. We have clearly seen that Pd4-ligand interactions
increase as the coordination of the cluster with the adsorbate increases. However, the
contribution to adsorption energetics from substrate deformation energies often coun-
terbalances the interaction with the ligand.
Some conclusions about size and support effects can be drawn from results obtained
in section 7.3. Firstly, the comparison between our results for gas phase Pd tetramers
and infinite Pd surfaces reported in the literature have shown that adsorption energies
tend to increase in the free Pd particle. This is the consequence of a reduction in the
Pauli repulsion in 4 electron interactions for low coordinated metal particles. Secondly,
the comparison between results for gas phase tetramers and supported Pd clusters re-
vealed that the support can change qualitative and quantitative trends in complexation.
The close inspection of structural parameters, the decomposition of adsorption ener-
gies in interaction and deformation contributions and the quantum chemical analysis
revealed that there is a strong influence of the metal-support interface in the result-
ing adsorption energy. The adsorption of CO molecules induces a weakening of the
cluster Pd-Pd bonds and a strengthening of the interaction among Pd atoms with sur-
face oxygen sites. Moreover, we found a strong trans effect for the η2 coordination of
CO. These results clearly show that supported Pd4 clusters are chemical species with
unique properties different from those of either free Pd4, infinite Pd surfaces or surface
oxide systems. Finally, the adsorption of ethene molecules revealed that metal-to-
ligand backdonation induces a strengthening of Pd-Pd bonds and a weakening of the
metal-support interface. The adsorption of ethene in free and Pd4/Al2O3(110) clusters
are more favorable in the η1 coordination. According to recent results in the literature
[24], pi coordinated ethene can be found on small Pd crystallites. Moreover, theoretical
studies on the adsorption of this molecule on Pt surfaces suggested that this mode of
interaction is more favorable for sites with a coordination below 7 [17]. Therefore,
it will be interesting to see how these trends are affected by the size of supported Pd
clusters.
Our results point out that the two surfaces of the γ-Al2O3 support behave differ-
ently upon adsorption of an incoming ligand. Indeed, Pd-ligand interactions involve
electrons at the Pd4-γ-Al2O3(100) interface, whereas the Pd4-Al2O3(110) interface is
less perturbed by the presence of an adsorbate. In the former surface, this effect can
result in Pd clusters strongly interacting with the oxide as seen in low metal coverage
Pd monomers, Pd dimers and linear trimers presented in chapter 6. It is interesting to
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note that we ruled out the nucleation of Pd trimers in the (100) surface due to the strong
deformation induced to the oxide. However, this deformation can be stabilized by the
CO ligand as our results put forward. Therefore, experimentalists should be careful
when using CO for the characterization studies of very small supported Pd clusters.
Finally, our results have put forward another interesting surface effect. The stability
of CO adsorbed molecules increases in the η1 < η2 < η3 order in isolated Pd4, infinite
Pd(111) and supported Pd4 clusters. However, the adsorption mode of C2H4 is strongly
dependent on the coordination number of Pd and can switch from η1 (pi), on isolated
Pd4 and Pd4/γ-Al2O3(110) clusters, to η2 (di-σ) on infinite Pd surfaces and supported
Pd4/γ-Al2O3(100) clusters due to a strong metal-support interaction. This result may
have a great influence on the reactivity in hydrogention of olefins.
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Chapitre 8
Recherches en cours et perspectives
D’apre`s les travaux de la re´fe´rence [16] des voies de synthe`se chimique permettent
d’obtenir des catalyseurs avec des nano-agre´gats de Pd hyperdisperse´s de taille d’envi-
ron 7 A˚. Pour des telles tailles, les particules de Pd sont constitue´es de 10 a` 20 atomes
selon de mode`les ge´ome´triques simples couple´s a` l’EXAFS. Ces tailles sont compa-
tibles avec une simulation quantique. Elles constituent le point de recouvrement entre
les tailles de particules utilise´es en catalyse et celles accessibles par le calcul. Les pe-
tites particules ayant une plus forte interaction avec la support que les grands agre´gats,
le controˆle de l’interaction me´tal-support permet, pour le cas des petites particules, une
meilleure calibration des proprie´te´s du catalyseur dans le domaine des fortes disper-
sions.
Nos travaux s’orientent actuellement sur des proprie´te´s des agre´gats Pd13 supporte´s
dans le but d’obtenir un mode`le encore plus proche des catalyseurs he´te´roge`nes ca-
racte´rise´s dans la re´fe´rence [16]. La comparaison de ce mode`le avec les re´sultats ob-
tenus pour l’agre´gat Pd4 supporte´ fournira a` terme des donne´es sur l’effet taille dans
ces syste`mes. Pour la construction d’un tel mode`le il a e´te´ ne´cessaire, dans un premier
temps, de de´terminer la morphologie de Pd13 en phase gaz. Une fois que ce proble`me
a e´te´ re´solu, nous avons cherche´ les sites d’adsorption les plus stables de l’agre´gat sur
les surfaces de l’alumine. Dans ce qui suit, nous allons montrer l’e´tat actuel de ces
travaux de recherche. Graˆce aux premiers re´sultats obtenus sur la morphologie de Pd13
en phase gaz et supporte´ sur la surface (100).
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Les agre´gats Pd13 en phase gaz
Il existe peu d’e´tudes sur les agre´gats de Pd de cette taille. La plus part d’entre eux
utilisent des isome`res de Pd13 en syme´trie icosae´drique ou cubo-octae´drique par analo-
gie aux plus petits agre´gats qui ont des structures tre`s syme´triques. Il est difficile de sa-
voir lequel de ces deux conforme`res est le plus stable car les re´sultats varient beaucoup
en fonction des me´thodes de calcul [97, 112, 113]. D’apre`s nos calculs (tableau 8.1 et
figure 8.1) et une publication ou` une recherche exhaustive par dynamique mole´culaire
sur l’espace conformationnel de plusieurs agre´gats me´talliques a` 13 atomes [114] a
e´te´ mene´e, il existe une morphologie qui est plus stable que l’icosae`dre ou le cubo-
octae`dre. Cette structure consiste en deux couches d’atomes de Pd, l’une contenant 7
atomes dispose´s en un hexagone avec un atome au centre et, l’autre, 6 atomes dispose´s
dans un arrangement triangulaire. Ceci est en fait un cubo-octae`dre tronque´ dont 3
atomes ont e´te´ place´s sur les faces (100) (figure 8.1a). Nous y ferons re´fe´rence par le
terme bi-couche.
FIG. 8.1 – Structure des agre´gats Pd13 : a) bi-couche, b) icosae`dre et c) cubo-octae`dre.
bi-couche icosae`dre cubo-octae`dre
∆E (eV) 0.00 0.16 0.81
µB/atome 0.31 0.61 0.46
N Pd-Pd 36 42 41
d(Pd-Pd) (A˚) 2.63-2.76 2.76 2.70
TAB. 8.1 – ´Energie relative, moment magne´tique, nombre de liaisons Pd-Pd et distance Pd-Pd des
agre´gats Pd13.
Il y a 42 et 41 paires de distances Pd-Pd a` l’inte´rieure des agre´gats icosae`dre et
cubo-octae`dre respectivement. La bi-couche en posse`de seulement 36. Alors que les
deux premie`res structures sont plus compactes, la dernie`re est la plus stable. D’apre`s
l’e´tude mene´e sur plusieurs agre´gats M13 [114], la structure finale de ces agre´gats est
le re´sultat d’un e´quilibre entre la maximisation de l’interaction e´lectron-noyeau et la
minimisation de la re´pulsion bie´lectronique. Pour les premiers e´le´ments de la se´rie
des me´taux de transition, la structure en icosae`dre est la plus stable tandis que, pour
les derniers e´le´ments de la se´rie, comme le Pd, la structure en bi-couche est favorise´e
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car elle minimise mieux la re´pulsion e´lectron-e´lectron. En effet, la couche d du Pd est
presque pleine, et donc la re´pulsion de Pauli joue un roˆle important dans la structure
de Pd13, la structure en bi-couche e´tant le meilleur compromis.
Finalement, la de´termination de l’e´tat fondamental des agre´gats M13 est un
proble`me difficile car ce sont des syste`mes avec de hauts moments magne´tiques [113],
ce qui rend la convergence des cycles SCF une taˆche laborieuse. Les re´sultats que
nous avons obtenu pour le moment magne´tique de ces agre´gats est en accord avec la
publication [114].
Les agre´gats Pd13 supporte´s
Nous avons adsorbe´ les agre´gats Pd13 pre´sente´s dans la figure 8.1 sur la surface
(100). Nous avons e´chantillonne´ plusieurs sites d’adsorption autour de sites pre´fe´ren-
tiels de l’agre´gat Pd4. Les re´sultats sont expose´s dans la figure 8.2 et tableau 8.2. Nous
les avons classe´s selon la structure du de´part.
bi-couche icosae`dre cubo-octae`dre∗
∆E (eV) 0.00 0.66 0.36
Eads -2.69 -2.03 -2.38
µB/atome 0.31 0.66 0.46
d¯(Pd-Al)(A˚) 2.64 2.39 2.66
d¯(Pd-O) (A˚) 2.26 2.20 2.24
TAB. 8.2 – Distances Pd-surface, e´nergie relative, e´nergie d’adsorption calcule´e par rapport a` la bi-
couche en phase gaz et moment magne´tique des agre´gats Pd13/γ-Al2O3(100). ∗La structure optimise´e
n’a plus rien en comun avec un cubo-octae`dre.
La structure de la bi-couche est tre`s peu de´forme´e par l’interaction avec la surface.
En revanche, le cubo-octae`dre se transforme en une structure similaire a` la bi-couche
avec 8 atomes dans le premier plan proche de la surface, et 5 atomes au dessus. Le
cubo-ocate´dre n’est donc pas une forme stable en interaction avec le support d’alu-
mine. En ce qui concerne l’icosae`dre, une des ses faces s’ouvre en contact avec la
surface mais les couches supe´rieures de l’agre´gat sont peu de´forme´es. Un atome de Pd
de´veloppe une interaction forte avec deux oxyge`nes et un aluminium, et deux atomes
montrent une interaction plus faible avec un oxyge`ne.
Il faut noter que le moment magne´tique des agre´gats est tre`s peu influence´ par l’in-
teraction avec la surface. En revanche, la stabilite´ relative entre les agre´gats est forte-
ment modifie´e apre`s adsorption. La bi-couche de´veloppe une interface et une adhe´sion
plus marque´e et l’e´cart e´nerge´tique entre l’icosae`dre et la bi-couche est accentue´e.
Le re´sultat de l’optimisation de ge´ome´trie pour l’adsorption du cubo-octae`dre sur la
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a) Eads = -2.69 eV
b) Eads = -2.03 eV
c) Eads = -2.38 eV
FIG. 8.2 – Vue (2x1) de la structure des agre´gats Pd13 supporte´s sur γ-Al2O3(100) : a) bi-couche, b)
icosae`dre et c) cubo-octae`dre. Boules rouges : O, boules jaunes : Al, boules vertes : Pd. Les e´nergies
d’adsorption sont calcule´es par rapport a` la bi-couche.
surface sugge`re que le cubo-octae`dre supporte´ est encore plus instable. Ce re´sultat ex-
plique l’e´nergie d’adsorption calcule´e pour cet isome`re. Elles est plus favorable que
celle de l’icosae`dre du fait que la structure initiale se transforme dans un isome`re
proche de la bi-couche. En revanche, elle moins favorable que celle de la bi-couche
en raison du prix paye´ par la de´formation de la structure de l’agre´gat. Cette varia-
tion de l’e´cart e´nerge´tique entre les diffe´rents conforme`res est susceptible d’e´voluer
diffe´remment dans la surface hydrate´e. Pour ce qui est des distances Pd-surface, elles
sont similaires a` celles obtenues pour les autres agre´gats dans le chapitre pre´ce´dant.
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Perspectives
Ces re´sultats ont fourni le conforme`re le plus stable de Pd13/γ-Al2O3(100). Cette
structure constitue un premier mode`le de catalyseur he´te´roge`ne Pd/alumine-γ plus
proche de l’expe´rience.
L’adsorption de Pd13 sur la surface (110) hydrate´e sera e´galement aborde´e. Ces
re´sultats nous permettront de voir l’effet induit par l’hydroxylation des surfaces sur
l’e´cart e´nerge´tique entre les diffe´rents structures Pd13/γ-Al2O3(110) possibles. En fin,
l’adsorption du CO sur ce syste`me fournira des renseignements supple´mentaires sur les
proprie´te´s e´lectroniques d’agre´gats de Pd13 et l’effet de l’hydroxylation sur la re´activite´
des surfaces de l’alumine. Finalement, les mode`les Pd13/alumine pourront servir a` des





Nous avons e´tudie´ l’interaction d’une phase me´tallique de Pd sur un mode`le
d’alumine-γ. Nos re´sultats permettent d’e´tablir un lien entre la nature du support et son
hydroxylation sur la morphologie, nucle´ation et re´activite´ de la phase me´tallique sup-
porte´e. En outre, ce travail fournit des pistes pour la construction de mode`les re´alistes
de catalyseurs me´talliques supporte´s.
L’e´tude de l’interaction d’un atome de Pd sur les surfaces de l’alumine nous a
renseigne´, dans un premier temps, sur la nature de la liaison me´tal-surface et sur
la manie`re dont celle-ci se voit affecte´e par l’hydratation des surfaces. De plus, la
construction de surfaces d’e´nergie potentielle permet d’e´tudier la diffusion du Pd sur
l’alumine. Ceci fournit un nouvel e´clairage sur le processus de nucle´ation de la phase
me´tallique supporte´e que nous avons comple´te´ avec une se´rie de calculs sur des
agre´gats Pd1 ≤ n ≤ 5. Nous avons finalement obtenu une vision sur la cine´tique et
la thermodynamique de la nucle´ation et l’influence de l’hydratation et du taux de re-
couvrement en me´tal sur celle-ci. Des re´sultats obtenus il apparaıˆt que le processus
de croissance des me´taux supporte´s est inde´pendant du taux de recouvrement en me´tal
sur la surface hydrate´e. En revanche, sur les surfaces hydrate´es, la diffusion des atomes
adsorbe´s est plus difficile ce qui contribue a` la dispersion des nano-agre´gats supporte´s.
Pour la surface (100) non hydrate´e, les agre´gats se trouvent dans un re´gime a` forte in-
teraction avec le support a` tre`s faible taux de recouvrement en me´tal. Dans ce re´gime,
le processus de nucle´ation devient donc favorise´ sur la surface (110) hydrate´. Au fur et
mesure que la taille des agre´gats augmente, le renforcement des liaisons me´tal-me´tal
contribue a` l’affaiblissement de l’interaction me´tal-support et a` la diminution de la
de´formation de l’oxyde. De fac¸on analogue, a` plus fort taux de recouvrement en me´tal,
des phe´nome`nes de frustration me´canique dans l’oxyde contribuent a` affaiblir l’inter-
action me´tal-support. L’adsorption de films de Pd en pseudo-e´pitaxie sur les surfaces
e´tudie´es permet une estimation de la morphologie des particules supporte´es macrosco-
piques. D’apre`s nos re´sultats, les particules de Pd ont une morphologie similaire dans
les deux surfaces.
Pour e´tudier les proprie´te´s e´lectroniques et re´actives de l’agre´gat Pd4, l’adsorption
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des mole´cules monoxyde de carbone et d’e´thyle`ne ont e´te´ choisies. La comparaison
entre nos re´sultats pour Pd4 isole´ et ceux rapporte´s dans la litte´rature pour des sur-
faces de Pd infinies nous a permis d’e´tablir un lien entre la taille de cet agre´gat et sa
re´activite´. En effet, la diminution de la coordination des atomes de Pd contribue au
renforcement des interactions de ceux-ci avec un ligand. Cela s’explique par une di-
minution de la re´pulsion de Pauli dans les interactions a` quatre e´lectrons entre le me´tal
et le ligand et par un renforcement de la re´trodonation dans les orbitales anti-liantes.
Dans le cas du CO, cela contribue a` une augmentation des e´nergies d’adsorption alors
que, pour l’e´thyle`ne, on observe surtout que le mode d’interaction pi ou η1 devient plus
favorable que le mode di-σ ou η2. Ces tendances se voient fortement modifie´es dans le
cas de Pd4 supporte´ car le syste`me Pd4/γ-Al2O3 n’est pas une extension de l’agre´gat
en phase gaz mais un compose´ chimique comple`tement diffe´rent. L’adsorption de CO
sur les agre´gats supporte´s induit un affaiblissement des liaisons Pd-Pd et un renfor-
cement des liaisons Pd-surface et, dans le cas du Pd/4γ-Al2O3(100), cela peut faire
basculer l’agre´gat dans le re´gime de forte interaction me´tal-surface/forte de´formation
du syste`me de´crit plus haut. Dans le cas de l’e´thyle`ne, nous observons la tendance
oppose´e : les liaisons Pd-Pd sont moins perturbe´es par le ligand et l’interface me´tal-
support affaiblie. Cela sugge`re que, pour une particule me´tallique de petite taille, le
mode d’interaction d’une phase me´tallique avec un support et sa morphologie peuvent
se voir fortement modifie´s en interaction avec une mole´cule ou en pre´sence d’un gaz.
Il est donc ne´cessaire d’eˆtre prudent lors de la caracte´risation des nano-agre´gats hyper-
disperse´s avec le CO.
En ce qui concerne les tendances thermodynamiques, les e´nergies d’adsorption du
CO et de l’e´thyle`ne sur les agre´gats supporte´s sont le re´sultat d’un compromis entre
effets antagonistes : d’un coˆte´, le renforcement de l’interaction me´tal-ligand et, de
l’autre coˆte´, la de´formation des surfaces et du ligand. Nous avons observe´ que les
e´lectrons du support, surtout dans le cas de la surface (100), participent a` la cre´ation
des liaisons me´tal-ligand mais cela se fait au prix d’une forte de´formation du substrat
me´tal-oxyde.
Finalement, nous avons amorce´ une e´tude sur les agre´gats Pd13 supporte´s. Ce tra-
vail fournira, a` terme, un mode`le plus re´aliste sur les catalyseurs he´te´roge`nes Pd/γ-
Al2O3 qui pourra eˆtre employe´ pour une ame´lioration des connaissances sur l’effet
de taille, de la morphologie des particules supporte´es et pour l’e´tude des me´canismes
re´actionnels. L’approche des travaux expose´s dans ce rapport pourra eˆtre ge´ne´ralise´e a`
d’autres me´taux (Ni, Pt, Ir, Cu, etc) et supports d’oxyde (MgO, TiO2, etc).
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